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Ergebnisse  einiger  die  elektrischen  Organe 
von  Torpedo  und  das  Sehwanzorgan  von 
Raja  betreffender  chemischer 


(Aus  d.  5.  Bd.  der  Abhandl.  der  naturf.  Gesellscb.  ia  Halle»  Vom  VeiST. 

mit^etbeilt.) 

Die  elektrischen  Organe  lebender  Zitterrochen  reagiren 
deutlich  sauer.  Trocknes  blaues  Lakmuspapier,  auf  eine 
frische  Schnittfläche  der  Organe  gedruckt,  färbt  sich  aus- 
nahmslos roth.  Die  Farbenveränderung  tritt  auch  beim 
Auflegen  ausgeschnittener  Stückchen  ein  und  zeigt  sich 
ebenfalls  bei  Organen  bereits  abgestorbener  Fische,  denen 
durch  Reizung  des  elektrischen  Lappens  des  Hirns  kein 
elektrischer  Schlag  mehr  entlockt  werden  kann.  Drückt 
man  Stücke  des  sehr  saftigen  Organes  zwischen  den  Fin- 
gern oder  in  einem  Leinwandsäckchen  aus*,  so  giebt  die 
abtropfende  Flüssigkeit  dieselbe  Reaction.  Diese  Flüssig* 
keit  in  einem  Ührgläschen  gesammelt  gerinnt  wenigstens 
innerhalb  der  ersten  Stunden  nicht.  Auch  zeigten  die 
elektrischen  Organe  unYcrletzter  Fische  zu  einer  Zeit,  wo 
die  Muskeln  in  Todtenstarre  lagen,  so  viel  ich  beobachten 
konnte»  keine  Veränderung  im  Vergleich  mit  den  Organen 
lebender  Thtere. 

Wäscht  man  klein  geschnittene  frische  elektrische  Or^ 
gane  mit  destillirtem  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine  fast 
imiro.  i,  piai^U  CiMOiia.  LXXIU.  1.  i 


Von 

Max  Schnitze. 
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2  Schiütze:   Untersuchung  der  elektriscbea  Organe  • 

farblose,  von  wenig  beigemischtem  Blute  kaum  röth- 
lich  gefärbte,  trübe,  stark  schäuqaende,  dickliche,  doch 
nicht  fadenziehende  Flüssigkeit  von  deutlich  saarer  Re- 
action.  Dieselbe  trübt  sich  beim  Kochen  ein  wenig  mehr 
und  filtrirt  sich  sehr  schwer  ihrer  annähernd  schleimigen 
Beschaffenheit  wegen.  Essigsäure  zu  dem  frischen  kalten 
Extract  gesetzt  bringt  einen  sehr  starken,  im  Ueberschuss 
der  Säüre  nicht  löslichen  Niederschlag  hervor.  Derselbe 
hat  beim  ersten  Entstehen  znm  Thell  etwas  Fadiges, 
sainm^lt  sich  dann  aber  zu  einer  kleinflockigen,  nach  und 
nach  stark  zusammensinkenden  Masse  an,  über  welcher 
die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  stehen  bleibt.  Er  löst 
sich  leicht  in  dünner,  nicht  in  congeatrirter  Kalilauge  und 
wird  aus  der  Lösung  fdurch  ]^ß|ßi^siivre  von  Neuem  ausge- 
schieden. In  Salzsäure  gelöst  wird  er  durch  Kaliumeisen- 
cyanür  nicht  gefallt  Der  Niederschlag  deutet  sonach  auf 
einen  sehr  ansehnlichen  Gehalt  der  elektrischen  Organe 
an  Schleim,  wie  solcher  in  den  grossen  Mengen  gallerti- 
gen Bindegewebes  (Schleim gewebes)  zu  vermuthen  war. 
Die  gesäuerte,  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssig- 
keit trübt  sich  beim  Kochen  oder  bei  Zusatz  von  KAlium- 
eisencyanür  nur  wenig,  enthält  also  nur  Spuren  ven  Biweisg^ 
dagegen  bringt  Gerbsäure  noch  einen  ansehnlichen  in  der 
Wärme  sich  zusammenballenden  Niederschlag  hervor. 
Setzt  man  Gerbsäure  zu  dem  frischen  Extract,  so  fällt 
dieselbe  ausser  dem  eben  bezeichneten  nicht  näher  zi^ 
bestimmenden  Körper  gleichzeitig  allen  Scbleim  aus,  und 
dürfte  diese  Substanz  die  passendste  sein,  schnell  die 
leicht  zersetzbaren  organischen  Stoffe  aus  dem  Extract  zu 
entfernen.  Die  von  dem  durch  Gerbsäure  entstandenen 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit,  im  Wasserbade  stark 
eingeengt,  hält,  sich  Wochen  und  Monate  ohne  zu  faulen 
oder  ihren  Geruch  zu  verändem.  Ich  bereitete  mir  eine 
solche  aus  dem  wässrigen  Extract  der  elektrischen  Organe 
von  5  mittelgrossen  Zitterrochen.  Die  Organe  wurden 
sorgfältig  von  der  Haut  und  etwa  anhängenden  muskulösen 
Elementen  gereinigt»  mit  destillirtem  Wasser  abgewaschen, 
dann  mit  der  Scheere  möglichst  klein  geschnitten  und  in 

einzelnen  Poriionen  unter  wiederholtem  Auspressen  la 

-  ■ 
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einem  LeinwandbeuM  mdgUcbst  volUtluEidSg  mit  Waster 
«wgezogea.  ir«ch  dem  Fällen  mit  Eesigpfture  uw4  djum 
mit  G^bsäwre  wurde  die  anselmliolie  Quentitfit  w&etrifer 

Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zu  dem  Volum  von  etwa 
2  Unzen  Wasser  eingedampft,  heiss  filtrirt  und  in  einem 
woblveischlosaeiien  Glase  aufbewahrt  bis  zur  weiteren 
UatemoelHing»  weiebe  ich  naeb  Verlauf  einiger  Wooben 
im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Heints,  d^  mieb  mit 
BfUb  und  Tbat  fnenndUebet  unterttdtzte«  Tomabm. 

Die  bräunliche  Flüssigkeit,  welche  den  eigenthümlichen 
fischigen  Geruch,  den  sie  schon  beim  Abdampfen  zeigte, 
.unverändert  fc^ehalten  hatte,  war  getrübt  durcb  einen  niobt 
sehr  bedeutenden,  tbeile  feinkörnig  amorpbea»  tbeüa  krye- 
talliniacben  -Niedereeblag,  .der  abfiltrirt  wurde  und  pieb  als 
Ibei  aussdilieeslicb  aus  pluftphmmmm  KM  bestebend 
herausstellte.  Magnesia  wurde  nicht  aufgefunden,  ebenso- 
wenig Harnsäure  und  Hypoxanthin.  Um  aus  dem  Filtrate 
die  in  demselben  enthaltene  überscbüssige  Gerbsäure  au 
entfernen  wmrde  mit-  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  ge- 
fiUlt  und  das  überscbüssige  Blei  durcb  Scbwefelwasserstoff 
gef&lll  Die  Jetzt  ganz  forblos  gewordene  Flüssigkeit,  zur 
Syrupconsistenz  im  Wasserbade  eingedampft,  setzte  eine 
ansehnliche  Menge  farbloser  oktaedrischer  Krystalle  ab, 
die  durcb  Bebandeln  des  Syrups  mit  heissem  Alkohol  ab- 
gescbieden  wuiden  und  sieb  als  Kocbsalzkrystalle  erwie- 
sen. Mit  ibnen  bUeb  jedocb  auob  ein  Tbeil  des  Syrufts 
ungdidst  zurück.  Um  denselben  Idsüch  sulnacben,  vor- 
zugsweise aber  um  in  demselben  oder  zwischen  den 
oktaedrischen  Krystallen  etwa  enthaltenes  Kreatin  in.  Crea- 
tinin umzuwandeln,  wurde  der  gan^e  Rückstand  mit  wenig 
eoneentrirtor  Mzeaure  übergössen  und  im  Wasserbade  so 
lange  beband^t,  b)s  alle  Salzsaure  wieder  verjagt  war* 
Auf  Zusatz  von  Alkobol  blieben  die  Krystalle  ganz  rein 
zurück,  der  vorher  in  Alkohol  unlösliche  Syrup  war  löslich 
geworden.  Die  Krystalle  zeigen  sich  als  fast  reüm  Koch- 
4ah^  sie  wefiden  beim  Glühen  kaum  geschwärzt.  Von  Xaü 
isi  keim  Sfw  vorbanden,  i$^^eMw*e  nur  in  äuB^rst  s^- 
riiSgtr  Menge. 
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Die  von  dem  Kochsalz  abfiltrirte  alkoholische  Lösung  > 
468  mit  Salzs&ure  behandelten  Symps  hat  nach  248tün4i- 
'igfem  Sieden  eine  geringe  Menge  von' Kryetallen  abgssetat, 
die  am  Bodön  nnd  deti  Wäiiden  des.  Gefössett  dünn  gesftet 
ansitzen.  Es  sind  itt  Wasser  lösliche,  rhombische,  ziemlich 
dicke  Täfelchen,  wahrscheinlich  Taurin.  Um  sie  wo  mög- 
lioh  in  grösserer  Menge  zu  erhalten  wurde  im  Wasserbade 
^gedamplt»  doeh  setzten  eich  naoh  längerem  Stehe»  nnr 
Kochsalskrystalle  in  Wfirfelfbrm  ab,  und  musste  auf  eine 
nähere  Untereoehung  erst  erwähnter  Krystalle  der  gerin- 
gen Menge  derselben  wegen  verzichtet  werden.  Zusatz 
von  alkoholischer  Chlorzinklösung  zu  der  übrigen  wieder 
etwas  verdünnten  Flüssigkeit  giebt  eine  starke  milchige 
Trübung  (im  UeberschuSse'Vön  Ohlorzink  löslach  IX  aös  defr 
sieh  allmähUeh^  etn  Syrup  absetzt,  der  sich  wieder  später 
9sum  Theil  in  Drusen  spiessiger  Krystalle  verwandelt.  Nach  - 
14tugigem  Stehen  untersucht,  finden  sich  dieselben  alle 
in  Wasser  leicht  löslich  —  können  also  kein  Chlorzink- 
kreiümm  sein.  Wir  kommen  auf  die  eigenthümliche  Sub- 
stanz später  sürück.  ' 

Der  alkoholische  Auszng  d«s  eingedanipfteh  Waase»- 
iSttractes  wurde  für  sich  von  Keuem  eingedampft.  Katt^ 
schon  die  oktaedrische  Form  der  früher  gewonnenen 
Kochsalzkrystalle  auf  einen  möglichen  Gehalt  von  Harn- 
ttoff  hingewiesen,  so  erhöhte  sich  die  Wahrscheinlichkeit 
von  dessen  Anwesenheit^  als  die  Flüssigkeit  zur  Krystalli* 
'totion  eingedampft  worden  war.  Bine  Probe  mit  Salpeter» 
säure  und  eine  andere  mit  Oxalsäure  erhoben  denn  auch 
zur  Gewissheit,  dass  eine  sehr  ansehnliche  Menge  Harnstoffs 
in  der  Lösung  enthalten  war.  Um  denselben  abzuscheiden 
wurde  mit  concentrirter  Oxalsaurelösung  versetzt,  erhitzt, 
der  nach  längerem  Stehen  auskrystalhsirte  ozalsanr^ 
•  Harnstoff  gesammelt,  die  Mutterlauge  nocih  einmal  *BQr  > 
Krystallisation  gebracht  und  80  die  ganze  Menge  des 
Harnstoffs  erhalten.  Die  Krystalle  sind  nach  Behandlung 
der  Lösung  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  vollkom- 
men farblos,  doeh  mit  anderen  Krystallen  gemischt,  die 
als  oxalsaures  Ammoniak  erkannt  wurden.  Durch  Zer- 
setzung mit  frisch  bereitetem  kohlensauren  Kalk  und  etwas 
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Kalkmilch,  konnte  der  Harnstoff  rein  erhalten  werden  in 
eioer  Quantität  Ton  etwa  1^  Grm. 

Die  Flüssigkeit,  aus  weldier  der  oxaieanre  HanktMT 
erbaUen  wurde,  wird  naeh  Abaefae&dung  der  öberechl^esi^ 

gen  Oxalsäure  zur  Syrupconsistenz  ein^^edampft.  Krystalle 
scheiden  sich  auch  nach  längerem  Stehen  nicht  ab.  Beim 
Ueberg^iessen  des  Syrups  mit  heissem  Alkohol  bleibt  eia 
Theil  desselben  angelöst  zurück.  Um  aus  diesem  leteteren 
etwa  krjstalttsirbare  SnbstaBsea  noch  abzuscheiden,  wurde 
derselbe  in  wenig  Wasser  gelost  und  Atkohoi  zugesetzt 
bis  zu  beginnender  Trübung.  Nach  längerem  Stehen  hatte 
sich  ein  bräunlicher  Syrup  aber  Nichts  von  Krystallen  ab- 

.  gesehi^^n*  Auf  eine  weitere  Untersuchung  wurde  bei 
der  geringen  Menge  desselben  Terzicbtet. 

Die  alkohelisebe  Lösung,  in  welcher  M  ▼oriftoflger 
Fröfung  Kreatinin  und  ein  anderer  durch  Chlorzink  fall- 
barer aber  im  üeberschuss  desselben  wie  in  Wasser  leicht 
löslicher  Körper  gefunden  worden,  wurde  mit  sehr  wenig 
Chlorzinklösung  bis  au  beginnender  milchiger  Trübung 
▼ersetzt  Naeh  einigen  Stunden  hatten  sieh  krystallinisehe 
Kugeln  abgesetzt,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  durch 
Abwaschen  gereinigt  und  gesammelt  wurden.  Sie  erwiesen 
sich  bei  genauer  Untersuchung  als  Chlorzink-Kreatinin. 
aus  welchem  Kreatinin  durch  Digestiov  mit  Bleioxydhydrat 
rein  erhalten  werden  konnte.  Neues  Zusetzen  tob  Chloiw 
zink  au  der  Mutterlauge  bringt  wieder  eine  starke  Trü- 
bung hervor,  die  sich  aber  nicht  in  KrystaQen,  aondem 
als  Syrup  absetzt,  der  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  beim 
Eindampfen  aus  der  wässrigen  Lösung  noch  einige  schwer 
lösliche  Krystallkugeln  von  Chlorzink-Kreatinin  absetzti 
und  endlieh  unter  stetem  Umrühren  des  steifen  Syrups  zu 
^ner  kleinkrystallinischen  Masse  gesteht,  welche  bei  Zu» 
satz  weniger  Tropfen  Wassers  mit  Hinterlassung  noch 
einiger  Chlorzink-Kreatininkugeln  sich  wieder  auflöst.  Ab- 
dampfen über  Schwefelsäure  hat  denselben  Erfolg,  doch 
wird  die  Krystallmasse  nicht  hart»  sondern  bleibt,  wie  durch 
efa^gf^rnpige»  Bindemittel  zusammengehalten,  breiig.  Die 

.hl  Wassel. leicht  löslichen  kleinen  Krystalle  erinnern  sehr 
an  die  Foimen  des  milchsauren  Zinkoxyds. 
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In  der  von  dem  Syrup  abgegossenen  alkoholischen 
Lösung  bringt  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  eine  starke 
Trübung  henror,  die  Bich  nach  Verlauf  von  24  Stunden  in 
Form  llurbloser  KrystaUdmeen  abgesetzt  hat  Die  Kryetalle 
sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  dersellmti  Form  wie 
die  beim  Eindampfen  des  Syrups  erhaltenen.  Neuer  Zu- 
satz von  Alkohol  nach  vorgängigem  Einengen  der  Lösung 
im  Wasserbade  bringt  auch  neue  Niederschläge  hervor, 
tbeils  sympig,  theils  krystaUinisch,  die  alle  nach  dem 
Abspulen  mit  Alkohol  gesammelt  werden  und  «leh  in 
Wasser  leicht  löslich  zeigen.  Bei  wiederholtem  UmkrystaV 
lisiren  und  neuen  Fällungen  aus  der  *wässrigen  Lösung 
mittelst  Alkohol  werden  noch  einige  Krystalle  von  Chlor- 
zink'Kreatinin  erhalten  und  gelingt  es  auch  einigermaassen 
den  Symp  voa  den  anderen  in  Wasser  leicht  löslichen 
Krystülen  au  trennen.  Beide  Substanzen  enthalten  CHdöt 
und  Zinkoxyd  neben  einer  organischen  Substanz. 

Die  Krystalle,  welche,  wie  angeführt,  an  die  des  milch- 
sauren Zinkoxyds  erinnern,  werden  in  wässriger  Lösung 
mit  Bleioxydhydrat  digerirt  Da  die  zurückbleibende  or- 
ganfsche  Substanz  zwAr  kein  Zink  mehr«  aber  viel  Kalk 
und  Chlor  enthält,  so  wird  zunächst  der  Kalk  mit  Oxal* 
säure  ausgefallt,  Ammoniak'  bis  zur  alkalischen  Reaction 
zugesetzt  und  nach  neuem  Ansäuern  mittelst  Oxalsäure 
und  Filtriren  nochmals  mit  Bleioxydhydrat  digerirt  und 
im  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft  So  gelingt  es» 
den  Kidk  und  das  Chlor  abzuscheiden,  worauf  denn  nach 
dem  Ausziehen  mit  Wasser  und  Eindampfen  in  dem  zu^ 
rückbleibenden  Syrup  Krystallisation  nicht  mehr  eintritt 
Der  in  wenig  Wasser  gelöste  Syrup  wird  durch  Zusatz 
von  viel  absolutem  Alkohol  nicht  getrübt.  Es  setzen  sich 
auch  nach  24  stündigem  Stehen  keine  Krystalle  ab.  Da» 
gegen  zeigt  sieh  Jetzt  ein  ansehnlicher  Gehalt  an  Bleioxyd, 
welches  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  wird.  Die 
übrigbleibende ,  organische  Substanz  stellt,  zur  Trockne 
verdampft,  einen  stark  sauer  reagirenden  Syrup  dar.  Aus 
demselben  nimmt  Aether  wiederholt  in  kleinen  Portign^en 
zugesetzt  eine  Säure  auf,  die  nach  dem  Verdunsten  des 
ersteren  als  eine^  farblose  syrupige  Flussigkeil  zurMibleibt 
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(Milchsäure?).  Nach  der  Verbindung  derselben  mit  Kalk 
wird  im  Wasserbade,  dann  über  Schwefelsäure  langsam 
dng^dampft,  um  das  Kalksalz  zur  Krystallisation  zu  briv- 
gen,  was  jedoch  auch  bei  wiederhoHeii  Versaohen  nicht 
gelingt;  ee  bleibt  eine  eteMbyrapige  Masse  snrflck  ohne 
Spur  von  Krystallen.  De  die  Menge  derselben  zti  gering 
war,  um  noch  andere  Salze  mit  Vortheil  darstellen  zu 
können,  musste  die  sonst  wohl  gerechtfertigte  Annahme, 
dass  wir  es  mit  MüüMure  zu  tbun  hatten  wumtuhiedtnk 
bleiben. 

Der  Syrup  ferner,  welcher  zusammen  mit  den  dem 

milchsauren  Zinkoxyd  ähnlichen  Krystallen  nach  dem  Zu- 
satz von  Chlorzink  und  absolutem  Alkohol  aus  der  Mutter» 
lauge  des  Harnstofifs  erhalten  worden,  und  neben  einer  or* 
ganiachen  Substanz  Zink,  Clüor  und  Kalk  enthält,  wurde 
wie  Mher  die  Ldsung  der  Krystalie  durch  Digestion  mir 
Bleioxydhydrat,  dann  dttreh  Zusatis  Ton  Oxalsäure  und 
nochmalige  Behandlung  mit  Bleioxyd hyd rat,  endlich  durch 
Ausscheiden  einer  geringen  Menge  gelösten  Bleioxydes 
vermittelst  Schwefelwasserstoff  von  den  anorganiecben 
Substanzen  gereinigt.  Nach  dem  £indampfen  der  wissri-*^ 
gen  Ldaung  wird  eine  fast  farblose  krystalUnische»  an  der 
Imft  aerfliessende  Masse  erhalten,  welche  beim  Verbrennen 
nur  noch  Spuren  von  Asche  hinterlässt  Die  Krystalie 
sind  langspiessig,  denen  des  Harnstoffs  nicht  unähnlich, 
die  Proben  mit  Salpetersäure  und  Oxalsäure  ergeben  aber 
die  Yolistandige  Abwesenheit  dieses  Körpers.  Sie  zeigen 
sich  in  absolutem  Alkohol  wenn  auch  Tiel  schwerer  als  in 
Wssser  löslieh,  und  werden  durch  Zusatz  ron  viel  Aether 
aus  der  alkoholischen  Lösung  als  Syrup  abgeschieden, 
treten  aber  durch  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  des 
letzteren  von  Neuem  in  der  ursprünglichen  Form  und  den 
sagefährten  Eigenschaften  wieder  auf.  Die  wässrige  Ld- 
snng  ' derselben  reagirt  neutral.  Basisches  und  neutralaa 
essigsaures  Bleioxyd  geben  in  derselben  keine  Nieder- 
schläge. 

So  viel  über  diesen  anscheinend  neuen  Körper,  der 
hl  zu  geringer  Menge  zu  Gebote  stand,  als  dass  eine  ge- 
nauere Untersuchung  desselben  möglich  gewesen  wäre. 
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^  80  spärlich  im  Allgemeinen.' ftudh  irordtehende  Anden-' 
tungen  über  die  in  dem  Wasserextract  der  elektrischen 
Organe  von  Torpedo  enthaltenen  Substanzen  sind,  so  habe 
ich  doch  nicht  aagesUnden  dieselben  mitzutheilen,  da  sie 
den  Nachweis  einiger  schon  ^n  anderen  thieriscben  Gewe* 
ben  anfgefnndener  interessanter  Körper  enthalten,  und  in 
Betreff  der  noch  zweifelha^n  Substanzen  anregend  und 
leitend  für  künftige  Forscher  sein  möchten.  Was  speciell  * 
den  Harnstoff  betrifft,  dessen  Vorkommen  allein  schon, 
namentlich  aber  in  Ansehung  der  grossen  Menge,  in  der 
er  aufgefunden  worden,  eip  auffallender  zu  nennen  ist, 
so  haben  wir  hier  vor  allen  Dingen  daran  zu  erinnern, 
dass  vor  Kurzem  Frerichs  und  Städeler  densdiben  in 
dem  Spiritusextract  verschiedener  Organe  von  Harfischen 
und  Rochen  nachgewiesen  haben*).  Der  Harnstoff  scheint 
nach  diesem  ein  ganz  wesentlicher  Bestandtheil  des  Blutes 
und  des  Parenchymsaltes  wahrscheinlich  aller  Organe  der 
Flagiostomen  zu  sein,  ein  gewiss  höchst  beachtenswerthes. 
und  sonderbares  Pactum,  da  bei  keinem  anderen  Thi«re 
auch  nicht  bei  anderen  Seeüschen  bisher  etwas  Aehnliches 
beobachtet  worden. 

Durch  den  Nachweis  bedeutender  Mengen  von  Harn* 
Stoff  im  Körper  der  Haifische  und  nicht  elektrischen  Bochen 
wird  es  natürlich  mehr  als  zweifelhaft,  ob  dieser  Körper 
in  den  elektrischen  Organen  in  irgend  eine  Beziehung  zu 
ihrer  specifischen  Function  und  dem  ihnen  eigenthümlichen 
Stoffwechsel  zu  bringen  sei.  Es  könnte  an  eine  solche 
Beziehung  nur  in  dem  Falle  gedacht  werden,  wenn  in  den 
elektrischen  Organen  auch  der  MalapteruruB  und  Gymmam 
Harnstoff  in  erheblicher  Menge  gefunden  würde.  Unter-, 
suchungen  nach  dieser  Richtung  sind  bisher  nicht  ange- 
stellt worden.  Der  eigenthümlich  ammoniakalische  Ge- 
ruch, den  Rochen  und  Haie  bald  nach  dem  Tode  verbrei- 
ten, und  der  sicher  von  der  schnellen  Zersetzung  des 
Harnstoffes  herrührt,  fehlt,  wie  du  Bois  Beymond  und 
ich  beobachteten,  an  den  Organen  des  Zitterwelses,  in 
d^nen  eine  schnelle  Entmischung  nach  dem  Tode  wenig- 


*)  Diei.  Journ.  LXXIU,  48. 
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ßtens  bei  kühler  Temperatur  überhaupt  nicht  vorkommt; 
da  nach  du  Bois  Reymond's  Mittheilungen  eine  eipen- 
tbüinUche  secundär- elektromotorische  Thätigkeit  noch  viele. 
Tage  iia<^  dem.  Tode  der  Thiere  in  denselben  herroni»- 
nifen  ist*). 

Es  wird  die  Frage  auf^uwerflen  sein,  in  welche  Be- 
ziehung der  Harnstoff  bei  den  Plagiostomen  zu  den  Krea- 
tin  namentlich  in  den  Muskeln  tritt  Frerichs  und  Sta- 
de 1  e  r  veroiissten  Kreatin  bei  Kaja  bati$  und  ämvata,  sowie 
bei  Seyllnm  eanieula,  auch  im  Fleisehe  des  Hemen»»  wie 
sie^besenders  anfahren «  während  von  denselben  Beobach- 
tern in  den  Muskeln  von  Spinax  acanthias  neben  viel  Harn- 
stoff auch  Kreatin  gefunden  wurde.  In  den  elektrischen 
Organen  habe  ich  solches  nicht  nachweisen  können;  doch 
würde  noch  eine  andere  Methode  der  Untersuchmig  anzu- 
wenden sein.  AreefMi  dagegen  fand  sich  in  erheblidier 
Menge,  doch  vielleicht  zum  Thell  weiügstens  erst  während 
der  Analyse  aus  dem  Kreatin  entstanden.  Bei  einer 
Wiederholung  der  chemischen  Untersuchungen  wird  auch 
auf  den  neuen  zuckerartigen  Körper,  den  Frerichs  und 
$tädeler  bei  den  Plagiostomen  fanden,  den  ^eyilrir,  Bück» 
Sicht  genommen  werden  müssen,  was  von  mir  nidit  ge* 
•chehen  konnte,  da  ich  zu  spät  die  bezügliehen  Miethei- 
lungen der  genannten  Forscher  kennen  lernte.  Auch  auf 
Taurin,  das  in  nicht  unbedeutender  Menge  vorhanden  zu 
sein  scheint»  wäre  genauer  zu  prüfen. 

Matteucci,  ^welcher  einige  Angaben  über  die  che- 
mische Züsammensetcung  der  elekMschen  Organe  von 
Twpeio  verdlTenilichte**),  f&hrt  an,  MMüüwn  geftinden  zu 
haben.  In  der  That  scheint  dieselbe  vorhanden  zu  sein,  und 


*)  Monattber.  d.  Aead.  zu  Berliov  Januar  1S58,  p.  i06,  und  münd- 
licke  Mittbeilungen. 

**)  Proriep'a  Notiaen.  1SS8.  Bd.  V,  p.  SIS.  Die  Bubitansen, 
welche  M%ttenoei  al^  tod^  ihm  in  den  elektriwbea  Organen  vea 
Torpedo  anÜgefonden  namhaft  macht,  sind  salssanrea  Natron»,  milch- 
tanres  Kali,  Milchsftura,  Fleiscbettract,  Phoeenin  (einer  dem  Elain 
des  Hirns  analogen  fetten  S'abstanz)  nnd  eine  andere  fette  Subatans, 
welebt  bei  gewöhnfiehsr  Temperatar  fest  itt;  ferner  Eiweiüteit  nad 
ttai|fe'  Spuren  ven  Otfalina. 
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dürfte  die  Ursache  der  im  frischen  Zustande  sauern  Re- 
action  der  Organe  sein.  Doch  konnte  ich,  . wie  oben  an- 
geführt ist,  die  charakteristischen  Krystalle  des  milchsau- 
ren  Kalkes  nicht  erhalten,^  und  bleibt  der  deflnitiTe  Beweis 
^  Yon  der  Anwesenheit  dieser  Säure  noch  zu  fQhren. 

In  Betreff  der  Salze  endlich  mnss  die  bedeutende 
Menge  phosphorsauren  Kalkes  auffallen,  welche  das  Organ 
enthält,  und  dass  neben  der  ansehnlichen  Quantität  Koch- 
salz keine  Spur  von  Kali  gefunden  wurde.   Auch  schwe- 
"  Msanre  Mzd  treten  gans  zurück. 

Weiiden  wir  uns  jetzt  der  Betrachtung  der  chemischen 
Verhältnisse  der  festen,  in  Wasser  nicht  löslichen  Bestand- 
theile  der  elektrischen  Organe  von  Torpedo  zu,  so  müssen 
wir  auf  die  obigen  histologischen  Angaben  und  die  ihnen 
beigefögten  chemischen  Notizen  zurückgehen»  Das 
rüste  der  Organe  bildet  leimgebendes  Bindegewebe  in  dem 
primären  Scheidewänden,  und  Schleimgewebe  In  den  se^ 
cundären.  Durch  Kochen  in  Wasser  wird  ersteres  bis  auf 
die  beigemischten  elastischen  Fasern  aufgelöst,  aber  auch  • 
letzteres  zerfällt  durch  diese  Operation,  so  dass,  wie  an- 
geführt wurde,  die  elektrischen  Platten  mit  ihren  Nerven 
und  die  CapillargeßssC' zwischen  ihnen  iselirt  übrig  bleiben. 

Von  grossem  Interesse  musste  es  sein,  die  Natur  de« 
Eiweisskörpers  genauer  kennen  zu  lernen,  welcher  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  nachweislich  in  den  elektri- 
schen Organen  noch  zurückbleibt,  und  seinen  Sitz  wahr- 
scheinlich Torzugeweise  in  den  elektrischen  Platten  hat 
Die  zur  Untersuchung  fester  oder,  geformter  Biweisskörper 
zu  Gebote  stehenden  Mittel  sind  dürftig  und  beschränken 
sich  fast  nur  auf  die  Anwendung  einiger  Lösungsmittel. 
Von  diesen  wurde  die  von  Lieb  ig  zur  Auflösung  des 
Muskelfibrina  empfohlene  verdünnte  Salzsäure  (1  pr.  M.) 
zuerst  angewandt  In  der  That  entzieht  dieselbe  sorgfältig 
mit  Wasser  ausgewaschenen  Stücken  der  elektrischen  Or* 
gane  eine  ansehnliehe  Quantität  eines  dem  Synttmin  glel- 
chenden  Körpers.  Derselbe  wird  aus  der  salzsauren  Lö- 
sung durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kali  nieder- 
geschlagen, eben  so  durch  Ammoniak  und  Aetzkali,  sowie 
durch  Kaliumeisencymiür.  Im  Ueberschttse  des  kohlen* 
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sauren  Kalis  löst  sich  derselbe  leicht  auf  uhd  kanh  durch 
Kochsalzlösung  Yon. Neuem  gedllt  Krerden..  016  ialaianre 
Lösung  schäumt  stark  beim  SchSttehi*  und'wM  ^rch 
Kochen  nieht  getrübt 

Höchst  wahrscheinlich  stammt  das  Syntonin  allein 
oder  doch  vorzugsweise  aus  den  elektrischen  Platten. 
Biese  losen  sich  zwar  in  der  verdünnten  Salzsäure  auch 
bei  wiederholter  Erneuerung  nicht  ganz  auf,  werden  aber 
immer  durchsichtiger  und  dünner.  Die  Reste  derselben 
färben  sich,  wie  angeführt  wurde,  in  Zucker  und  Schwefel- 
säure noch  lebhaft  roth  und  verhalten  sich  gegen  Kali- 
lauge wie  EiweisskÖrper,  deren  sie  demnach  einen  in  ver- 
dünnter Salzsäure  löslichen  und  einen  unlöslichen  ent- 
halten. 

Femer  wurde  noch  die  Einwirkung  von  Salpeterwasser 
1 : 8  und  Ton  kohlensaurem  Kali  1  : 10  Th.  Wasser  auf 

die  elektrischen  Organe  nach  deren  Auswaschen  in  Wasser 
untersucht  Nach  längerer  Digestion  fanden  sich  in  bei- 
den Lösungen  nur  Spuren  von  Eiweisskörpern  vor. 

Die  chemischen  Bestandtheile  der  elektrischen  Organe 
Tön  Torpedo,  so  weit  sie  durch  Torstehende  Untersuchungen 
ermittelt  worden,  wären  demnach: 

1)  Schleim,  durch  Essigsäure  fällbar. 

2)  Ein  durch  Gerbsäure  fallbarer  noch  unbestimmter 
Körper,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem,  welcher  nach 
den  Angiülien  Ten  Liebig**)  aueb  im  Fleisch  der  Fisdie 
«id  anderer  Thiere  gefunden  wurde. 

^    8)  Bamstoff  in  verhältnissmässig  grosser  Menge. 

4)  Kreatinm,  ■  • 

5)  Taurin? 

6)  Milchsäure? 

7)  Einige  unbestimmbar  gebliebene  theils  krystallisir- 
bare  theils  syrupige  durch  Chlorzinic  fällbare  Körper. 

9)  Phoiphorsaurer  Kalk  in  Terhältnissmässig  grosser 
Menge. 


*)  Chemiacbe  pntersachungeti  Ober  das  Fldfch. 
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:i     9)  Chlornatnim. 

Itt)'  $eh^9ftki^  Spureo. 

B.  Als  Gewehe  bildende  Bestandthet'le: 

1)  Lvm^€bmde$  l^ouf^fweöe,  dastiaehe  Fa$ern  uncl.  ßoUeni- 
gH  Biiu^f9<io«6e;  .  darin  Nervenfasern  und  Blutgefässe/ 

2)  Syntonm,  durch  verdqn^te  Salzsäure  (1  pr.  M.)  aua* 

ziehbar. 

3)  Ein  in  verdünnter  Salzsäure,  Salpeterwasser  und 
kohlensaurem  Kali  nicht  löslicher  fiiweisskprper  als  Be* 
Btandtheil  der  elektrischen  Platten. 

Bei  der  gössen  Verwandtschaft,  w€|1che  im  Baue  der 
eehim  etektr^ehm  und  der  pseudoelektrisehen  Organe  herrscht, 
musste  es  von  Interesse  sein,  eine  Vergleichuiig  auch  in 
den  chemischen  Verhältnissen  anstellen  zu  können.  — 
Leider  erhielt  ich  während  meines  dreiwöchentlichen  Auf« 
enthalte  in  Triest  nur  einmal  einen  grösseren  R^'d  osBffT" 
UlfficAt»,  während  geeignete  Exemplare  der  andisren  mit 
den  genannten  Organen  versehenen  Rochen  ganz  fehlten, 
so  dass  ich  eine  grössere  Menge  des  wässrigen  Extractes 
nicht  sammeln  konnte.  So  habe  ich  nur  folgendes  Wenige 
feststellen  können.  Der  wässrige  Auszug  enthält  viel  durch 
Essigsäure  fällbaren  Schleim  und  wenig  Eiweiss.  Der 
Auszug  mit  verdfinnter  Salzsäure  (i  pr.  M.)  ist  reich  an 
Synioniti.  Die  den  elektrischen  Platten  entsprechenden 
Schwammkörper  lösen  sich  in  dieser  Säure  nicht  auf, 
werden  jedoch  nach  wiederholtem  Digeriren  mit  derselben 
bei  50^  C.  und  endlichem  Kochen  mit  der  verdünnten 
S4ure  äusserst  blass  und  durchsichtig.  Der  Uebarresi 
derselben,  wird  durch  Zucker  und  Sehwefelsäure  lebhaft  ^ 
roth  gefärbt,  in  Kalilauge  beim  Erhitzen  gelöst  Die  Lö- 
sung giebt  mit  Essigsäure  einen  starken  Niederschlag. 
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II.  .      •       -  . 

lieber  die  sfisse  Milchgährung  und  die  Be- 
Stimmung  des  Fettgeiialles  der  Milch  ohne 

Eindampfung  derselben. 

Von 

...  » 

Als  bei  der  VersamialQiig  49r .  MhwedM&en.  L«mI- 
wiithe  iD  Jtoköping  18W  diA  IHBouiaion  über-  die.  Bedior 
gungen  der  BatterbeMiUing  geführt  wurde,  Sehlen  wAr  die 

einfachste  Erklärung  für  die  mannichfaltigeii  Erscheinungen 
und  Vorsichtsmaassregeln  in  der  Bereitung  guter  Butter 
gegeben,  dass  die  eitomsartigm  HüUm  dir  in  -  der  Milch 
«dktoMMNCfulen  BMtrkü^ikhtn  iöi«  MßßmuiB  G^dmmg  erteiim. 

Eiaige-  hn  vergangenen  Winter  angestellte  Versuche 
haben  meine  Ansicht  bestätigt;  es  hat  sich  nämlich  ge- 
zeigt, dasB  an  Aether,  der  mit  (riscbgemolkener  Milch  ge- 
j^ehottelt,  wie  Mitseherlieb  voc  Langem' gelehrt,  Iumub 
Sparen  von  Bntterfett  auflöst,  um  ao  medhr  Feit  aAkgegehen 
wird,  Je  älter  die  Miloh  Ist  • 

So  nahm  der  Aether  in  der  m*®°  Stunde  nach  dem 
Melken  der  Milch,  in  der  v'<^"  Stunde  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser*)  und  der  s^***  Stande  nach  deren  Vermisoheii 
mit  Aetber  f-Procente  Fett  a&s  der  Milch  sAf : 


No. 

m. 

e. 

f. 

la 

2 

1 

1 

0,55 

13 

12 

12 

2,63 

b 

14 

13 

1 

1,28 

24 

23 

9 

1,92 

2a 

18 

1 

1 

0,85 

22 

5 

5 

1,50 

b 

38 

21 

1 

1.52 

48 

31 

11 

2,19 

c 

61 

44 

1 

2,08 

66 

49 

6 

3,37 

3a 

65 

i 

1 

2,56 

70 

6 

6 

4,51 

b 

86 

1 

1 

4,52 

96 

11 

11 

4,64 

c 

109 

1 

1 

4»56 

114 

6 

6 

4,59 

*)  Der  Bequemlichkeit  wegeo  Terdünant  man  die  Milch  mit  dem 
fkieheo  Volumen  Wasser. 
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Die  Temperatur  des  Laboratorium  war  während  der 
Versuche  ungefähr  15®;  No.  3  a  gerann  während  des 
SchSttelns  mit  Aether,  3b  unA  3c  waren  schon  Torher 
teuer;'  alle  ftbrigen  kamen  frisch  und  süss  zur  Digestion.  ^ 

Obgleich  die  Milch  von  3  Melkungen  stammt,  so  kön- 
nen dennoch,  ftomfctt^^  ymnohe  als  sine  fortlaufende 
Reihe  betrachtet  werden,  in  welcher  die  Ldslichkeit  des 
Fettes  in  Milch  von  2  b'is  109  Stunden  Alter  bestimmt 
worden  ist.  Die  Löslichkeü  des  Fettes  hat  mit  dem  Alter  der 
Milch  zugenommen,  von  0,55  p.C.  nach  der  2.  Stunde  bis 
4fi%  p.(X  nach  der  109.  Stunde,  wahrscheinlich  in  Folge 
einer  tot  sich  gegangenen  Zerstttarung  der  Butterbantchen. 
Ob  diese  eine  ToUkooiihene  Auflösung  gewesen  oder  ob 
das  Fett  auch  aus  den  nur  verdünnten  Säckchen  von  Aetlier 
aufgenommen  wird,  indem  er  sie  vermöge  einer  lebhaften 
Endosmose  aufschwellt  und  zersprengt»  kann  nur  durch 
das  Mikroskop  entschieden  werden. 

Bs  ist  femer  wahrscheinlkfa,  dass  diese  Aufldsung  mit 

einer  Oxydation  verknüpft  ist,  wenigstens  wurde  die  über 
der  Milch  eingeschlossene  Luft  sauerstofiTärmer ,  endlich 
auch,  nach  den  Erfahrungen  der  Milchwirthschaftea  zu 
scbliessen,  dass  4ie  Auflösung  der  Butterhäutohen  sowQhi 
durch  niedrige  als  hohe  t'emperatur  verzögert  wird. 

Vielleicht  ist  die  Auflösung  unabhängig  von  der 
Säuerung,  vielmehr  könnten  die  Häutchen  das  Ferment 
4er  Milchzuckersäuerung  sein/  du^ch  w^che  in  einem  ge- 
wissen Stadium  der  KSsestoff  snr  Gerinnung  gebracht 
wird. 

Zurückgehend  auf  die  obige  Tabelle  finden  wir  eine 
Abtheilung  mit  gestrichenen  Buchstaben;  bei  näherer 
J)urchsiol|t  ergiebt  siph,  dass  die  Coiumne  f  die  Fettpro- 
ceiEte  enthält»  welche  bei  etwas^yerlängerter  Digestion  der 
Milch  mte  Aether  gelöst  worden  isind.  Die  Werthe  f  zeigen 
sich  überall  grösser  als  f,  wo  sie  überhaupt  grösser  sein 
können,  wahrscheinlich  mehr  zu  Folge  einer  mechanischen 
als  chemischen  Auflösung  der  Butterkügelchen.  In  einem 
Fall  No,  U  luittfi  der  Aether  ftus  stsaer  Milch  bei  :hinrei- 
chend  langer  Berührung  fast  sämmtUebes  Fett  aufg«nom- 
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men;  die  niebt  io  die  Tal^eUe  eiogetrageneii  Weniie  sied:  » 
jn-«  24,  y"  =  »,  e"  =r  23  und  f  SP  3^  p.a  Fett 

Man  begreift,  Ton  velcber  Bedeutung  die  erwähnte 

Veränderung,  die  wir  die  süsse  Gdhrnng  der  Milch  nennen  - 
wollen,  für  die  Erscheinungen  des  Aufrahmens  und  der 
Butterbereitung  ist,  bei  welcher  letzteren  nen  dabin 
tmehtet»  die  FeUbeileben  mögllebet  freigelegt  m  erhalten, 
ohne  dase  geronnener  Käsestoff  sielt  beimengl.  Aoeh  in 
physiologischer  Beziehung  muss  es  von  Gewicht  sein,  ob  . 
die  Fettkügelchen  noch  mit  ihrer  Hülle  bekleidet  oder 
deren  beraubt  sind»  da  sie  in  ersterem  Zustand*)  leichter 
▼erdaulieh  zu  sein  seheinen ,  als  im  letzteren.  Ich  darf 
darum  wohl  hoffen,  dass  die  geweelLten  Fragen  auf  meh- 
reren Seiten  Veranlassung  zu  weiteren  Untersuehungen 
geben  werden. 

Bsstimnmng  des  Fetigelialtss  der  IDloih  ohne  BindaiqpftiBg 

derselben. 

Für  den  im  Vorstehenden  besproehenen  Zwedc,  die 

ihrer  Hüllen  beraubten  Fettkügelchen  aus  der  Milch  ab- 
zuscheiden, versprach  ich  mir  einigen  Vortheil  vor  einem 
Lösungsmittel,  das  mit  dem  Serum  der  Milch  zu  einer 
homogenen  Flüssigkeit  sich  Tsreinigte  und  so  eine  inni- 
gere Berührung  der  Fettlcngelehen  erlaubt,  als  Aethef, 
Benzin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  u. s.w.,  welehe  sieh 
sogleich  nach  dem  Schütteln  mehr  oder  weniger  vollstän- 
dig wieder  abscheiden.  Ein  solches  Lösungsmittel  ist  ein 
Gemisch  von  1  Volumen  absoluten  Alkobol  und  3  Volumen 
sbeoluten  Aether;  6  Volumen  desselben  losen  }  Volumen 
Wasser  (bei  mittlerer  Zimmerwarme),  und  zugleich  so  Tiel 
Butterfett,  dass  es  16,66  p.C.  der  Wassermenge  beträgt 
Die  Gegenwart  von  Milchzucker  vermindert  die  Löslichkeit 
kaum,  doch  lösten  sich  davon  0,21  p.C.  bei  einem  Gehalt 
des  Wassers  yon  i5,6  p.G.  Milchzucker,  neben  16fi  pjQ.  Fetk 


^  Darf  man  sich  den  Zweck  der  EiweisshüUcn  so  vorstellen, 
daas  diese  mit  den  Zeliwänden  der  Schleimhäute  verschmelzen  und 
fio  den  FeUkügeichen  den  Weg  durch  die  Zellcnschicbtea  offaeo? 
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«  Dft  nun  fewöimUehe  'sässe  Kahmilch  kaam  90  p.C.  Wasser 
neben  4  pXl  Fetfc  enthält,  so  kann  man  sieher  sein,  dfass 
der  Wassergehalt  Ton  10  O.G.  Miloh  den  zur  Verdünnung 

auf  70  C.C.  nöthigen  Aetheralkohol  noch  nicht  völlig  sättigt, 
während  doch  die  mindestens  vierfache  Menge  Fett  gelöst 
werden  kann. 

In  dieser  Beziehung  war  das  Lösungsmittel  gut»  aber 
Ar  meinen.  Zweek  war  es  %n  stafrk.  In  einem  Fall  löste 

es  in  14  Standen  von  alter  Milch:  ^ 

1)  nach  einstündiger  Digestion  3,61  p.C.  Fett 

t)    „    dreistündiger      „  8,92  „  „ 

3)    „     fünfstündiger      ,.  4,31    „  „ 

*  4)    „     sieben-  u.  ein  halbst.  Digestion  4,45   „  „ 

Dieselbe  Milch  gab  nach  viertägigem  Stehen  «n4  ei»> 
getretener  Säuerung  bei  längerer  Digestion  mit  Aether 
4,60  p.c.  Fett,  also  beinahe  dieselbe  Menge  wie  oben. 

Die  Filtration  geschah  im  verschlossenen  Raum  mittelst 
des  Apparates,  den  ich  bei  Gegelegenheit  des  Berichtes 
^Mer  ist  SOit^gmHifsMrmögm  der  FkotfhorsOiire  besehriehen 
habe  (dies.  Journ.  LXXX,  193). 

Die  Reaetion  des  Aetheralkohols  auf  die  Bntterkügel- 
chen  kann  sicher  beschleunigt  werden,  theils  durcli  An- 
wendung höherer  Temperatur,  theils  durch  Schütteln  mit 
fosten  Körpern  a.  B.  Bleischrot,  welche  die  ausgefällten 
Kiseflocken  zertheilen.  Ueber  das  Ende  der  Reaetion  Torge- 
wissert  man  sieh  durch  ernste  Probenahme  nach  etwas 
verlängerter  Probenahme. 

Ich  bin  der  Ansicht,  dass  eine  auf  angeführtes  Princip 
gestützte  Methode  den  Fettgehalt  der  Milch  genauer  be* 
stimmen  la^en  muss,  als  Haidlen*s  Methode,  wo  Aether» 
dampf  auf  das  Fett  wirken  soll,  nachdem  es  während  des 
Verdampfens  der  Milch,  wenn  auch  mit  theilweiser  Zer- 
sprengung  seiner  Hüllen,  in  hornartig  verhärtetem  Käse-, 
Stoff  und  für  Aether  undurchdringlichen  Milchzucker  ein- 
gebettet worden  ist 

Die  vorgeschlagene  nasse  Extraction  durfte  die  Frage  ' 
entscheiden  lassen,  ob  die  Zunahme  des  Fettgehaltes, 
welche  Hoppe  bei  seinen  verdienstvollen  Untersuchungen 
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in  älterer  Milch  gefunden  hat»  einer  wirklichen  Fettbildung 
ans  Proteinsubstanz  zuzuschreiben  ist  oder  sich  dadurch 
erklärt,  dass  die  kleinen  mit  dickerer  Hülle  yersehenen 

Butterkügelchen  für  die  Extraction  zugänglich  geworden 
sind? 

Stockholm  im  Aprü  1860. 


III. 

Untersuchungen  über  die  chemische  Zu- 
sammensetzimg der  Getreidearten  bei  ver- 
schiedenem HektoUtergewicht. 

Von 

Alezander  Müller. 

(Foftsetsang  u.  Scbluss  zu  p.  33  des  IV.  Jahrg.  voq  Henneberg '• 

-Journ.  für  Laadwirthschaft.) 

Die  Mittheilungen,  welche  ich  im  Früheren  über  die 
Zusammensetzung  des  Ilafers,  des  Winterroggens  und  des 
Winterweizens  bei  verschiedenem  Hektolitergewicht  ge- 
macht habe,  beabsichtige  ich,  im  Nachstehenden  dahin  zu 
Terrollst&ndigen,  dass  ich  die  Analyse  Von  Sommergerste 
IHardewn  distichm  mutans)  hinzufüge  und  die  analytischen 
Resultate  vorlege,  welche  Hafer  und  Weizen  von  einem 
anderen  Jahrgange  geliefert  haben.«  Des  leichteren  Ueber- 
bllck  halber  durfte  es  gerathen  sein,  sämmtliche  Analysen 
in  zwei  Tabellen  zusainmenzufassen,  von  denen  die  eine 
die  Getreidesorten  von  niedrigerem,  die  andere  Ton  höhe- 
rem Hektolitergewicht  umfasst*). 

•)  Alle  hier  untersuchten  Getreidcsortcii  sind  auf  einem  Landgut 
In  unmittelbarer  Nähe  von  Chemnitz,  Königreich  Sachsen,  gewachsen; 
der  ursprünglich  schwere  Lehmboden  auf  RothJiegendem  ist  durch 
langjährige  sorgfältige  Cultur  in  guten  Stand  gebracht  worden  und 
giebt  in  Abwechslung  mit  Hackfrucht-  und  Kleebau  reiche  Erträge. 
Obwohl  zu  den  meisten  Frficbten  etwas  gedftngt  wird,  so  sind  doch 
Weieen  und  Roggen  mehr  begünstigt  als  Gerste  und  Hafer. 

iuuru.  r.  piakl.  Cheiui«.  L.WXil.  1.  2 
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Bei  den  neuerlichst  ausgeführten  Analysen,  an  denen 
sich  meine  Assistenten  Mittenzwey  und  Hesse  bethei- 
ligten, hat  man  nun  auf  die  wichtigeren  Bestandtheile  und 

Verhältnisse  der  verschiedenen  Getreidearten  Rücksicht 
genommen;  insonderheit  ist  die  Bestimmung  der  specifi- 
schen  Gewichte,  welche  viel  Mühe  verursacht,  und  hier 
nicht  viel  nützt,  unterblieben ;  ohne  grossen  Fehler  fürchten 
zu  müssen,  kann  man  das  specifische  Gewicht  gleich  1,39 
(siehe  die  früheren  Bestimmungen  und  Berechnungen) 
setzen  und  hiernach  das  Einzelvolum  der  Körner  berech- 
nen, was  denn  auch  in  obiger  Tabelle  mit  beigefügtem 
Fragezeichen  geschehen  ist.  Von  den  früheren  Mitthei- 
lungen abweichend,  habe  ich  hier  statt  Protein  den  der 
Rechnung  zu  Grunde  liegenden  Gehalt  an  Stickstoff  ein- 
geführt, hauptsächlich  desshalb,  damit  vorliegende  Analy- 
sen mit  denen  anderer  Chemiker  vergleichbarer  werden. 
Ohne  Angabe  des  Stickstoffgehaltes  sind  die  Proteinzahlen 
gegenwärtig  leider  noch  nicht  vergleichbar;  ein  Chemiker 
berechnet  das  Protein  aus  dem  Stickstoff  durch  Multipli- 
cation  mit  6,  ein  Änderer  mit  dem  Factor  6,25,  der  Dritte 
mit  6,33;  bei  der  hypothetischen  Natur  des  Proteins  ist 
es  ziemlich  gleichgültig,  w^elche  Zahl  man  wühlt,  aber 
wünschenswerth  wäre  es,  wenigstens  in  Deutschland  über 
Eine  sich  zu  einigen. 

Die  überstehenden  Zahlen  sind  einer  dreifachen  Be- 
trachtung fähig,  einmal  indem  man  von  der  Verschieden- 
heit theils  des  Jahrganges,  theils  der  Getreideart,  theils 
endlich  des  Scheffelgewichtes  ausgeht;  die  letztere  Be- 
trachtungsweise liegt  zwar  einzig  in  der  gestellten  Auf- 
gabe, doch  ist  eben  für  sie  eine  Berührung  der  ersteren 
Gesichtspunkte  nicht  ganz  unwesentlich. 

Dem  Jahrgang  nach  zeigen  die  untersuchten  Getreide- 
arten ziemliche  Verschiedenheiten,  am  meisten  der  Hafer, 
aber  ist  hierauf  viel  Gewicht  zu  legen?  Nein,  und  zwar 
aus  folgenden  Gründen  nicht.  Zuvörderst  musste  man 
sicher  sein,  dass  in  beiden  Jahren  Samen  und  Cultur 
gleich  waren,  femer  dass  von  den  beiäeijährigen  Ernten 
wirklich  die  >  absolut  schwersten  und  leichtesten  Körner 
gewählt  worden  sind,  es  müsste  endlich  auch  das  gegen- 
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seitige  ErtragSTerhältniss  an  leichtesten  und  schwersten 
Körnern  bekannt  sein.  Die  letzte  Forderung  ist  nirgends 
erfüllt,  die  erste  fast  Tollst&ndig,  die  zweite  nur  für  die 

zweitjährigre  Ernte;  ihre  Erfüllung  für  den  Jahrgang  1854 
war  unmöglich,  weil  um  die  Zeit,  als  die  Aufgabe  gestellt 
wurde  (Monat  März  1855),  die  geringsten  Getreidekdrner 
überall,  wo  man  anfragte,  bereits  Verwendung  gefunden 
hatten,  und  man  also  seinen  Beditrf  aus  noch  vorhandenem 
guten  und  mittleren  Getreide  befriedigen  musste.  Diese 
Ungunst  der  Verhältnisse  macht  sich  besonders  in  den 
Haferanalysen  geltend;  man  sehe  nur  auf  die  Zahlen  des 
beiderjährigen  leichten  Hafers:  im  Jahr  1855  besteht  der 
leichte  Hafer  fast  nur  aus  sehr  kleinen  Körnern,  nicht 
einmal  halb  so  gross  als  die  des  schwereren  Hafers,  im 
Jahr  1854  war  das  niedrigere  Scheflftlgewicht  der  einen 
Sorte  mehr  durch  die  Form  (bei  dem  leichteren  Hafer 
vorwaltender  Linearausdehnung)  als  durch  Unterschiede 
im  Einzelgewicht  bedingt  Sonach  müssen  wir  wenigstens 
bei  den  leichteren  Getreidesorten  von  einer  Vergleichung, 
welche  sich  auf  die  Verschiedenheit  des  Jahrganges  stützt 
absehen;  die  Vergleichung  der  schwersten  Getreidesorten 
ist  statthafter,  führt  aber  zu  keinem  sehr  bemerkenswerthen 
Resultat. 

Die  Vergleichung  nach  der  Verschiedenheit  der  Ge- 
treideart findet  ein  dankbareres  Feld;  sie  lehrt  für  die 
schwereren  Sorten,  die  als  die  bestausgebildeten  hierbei 
ausschlfesslieh  in  Betracht  zu  ziehen  sind,  dass  die  Hekto- 
litergewichte vom  Hafer  zur  Gerste,  Roggen  und  Weizen 
grösser  werden,  im  Maximum  mit  nahe  50  p.C;  dass  die 
Kdnerzahl  im  Hektoliter  von  der  Gerste  zum  Hafer,  Wei- 
zen und  Roggen  zunimmt,  im  Ganzen  mit  125  p.c.;  dass 
das  Einzelgewicht  der  Körner  Tom  Roggen  zum  Hafer, 
Weizen  und  zur  Gerste  zunimmt,  im  Ganzen  mit*  fast 
100  p.c.,  dass  die  wahren  specifischen  Gewichte  der  ge- 
bräuchlichsten Getreidearten  fast  co.nstant  1,39  gegen 
Wasser  von  17^  0.  betragen,  und  dass  demzufolge  das 
Volumen  der  Körner  in  gleicher  Reihenfolge  mit  deren 
Einzelgewieht  steigt;  sie  lehrt  femer, 

dass  der  Wassergehalt  des  Roggens  am  höchsten,  der 
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60B  fiafisrs  am  niedrigBten  iat,  wahrscheinlich  su  Folg« 
der  Verschiedenheit  im  Holz&sergehalt  und  in  der  Art 

des  ProteTnkdrpers ;  Differenz  40  p.C. ; 

dass  der  Holzfasergehalt  vom  Hafer  zur  Gerste,  dem 
Roggen  und  Weizen  abnimmt,  ziemlich  in  der  Reihenfolge 
der  steigenden  HektoIitergeMfichte,  wie  18»  zu  5; 

dass  der  Aschengeliait  vjon  Gerste  und  Hafer  aum 
Reizen  und  Roggen  abnimmt^  wie  %  zu  1; 

dass  der  Stickstoffgehalt  vom  Weizen  sur  Gerste,  zum 
Roggen  und  Hafer  im  Vergleich  zu  den  Schwankungen 
für  dieselbe  Getreideart  nur  wenig  abnimmt; 

dass  der  Fettgehalt  vom  Hafer  7,um  Weizen  und 
Roggen  und  zur  Gerste  bedeutend  abnimmt»  wie  11  zu  2, 
Hud 

dass  die  Zuckermenge  (bei  der  angewendeten  Me- 
thode) am  grössten  io^  Hafer,  am  geringsten  im  Roggen 
gefunden  worden  ist 

Indem  wir  uns  zu  dem  Zweck  unserer  Aufgabe  wenden 
und  die  Beziehungen  ^wischen  schwerem  und  leichtem 
Getreide  derselben  Ernte  und  Gattung  aufsuchen,  finden 
wir: 

dass  das  Hektolitergewicht  der  Körner  am  wenigsten 
beim  Roggen  (4  zu  5),  am  meisten  bei  der  Gerste  (4  zu  7) 
differirt  (im  umgekehrten  Verhältniss.  der  Grösse  der 
Friichte»  sieh9  oben); 

dass  die  Kömerzahl  im  Hektoliter,  nahezu  umgekehrt, 
weniger  bei  der  Gerste  und  dem  Hafer,  mehr  beim  Roggen 
und  Weizen  differirt,  für  die  ersteren  3  :(u  4  UD.d  Z  zu  3, 
für  die  letzteren  3  zu  5  und  3  zu  7; 

dass.  in  gleicher  Weise  das  Einzelgewicht  differirt  von 
t  z^  2  (Gerste)  bis  2  zu  7  (Weizen  1855) ; 

dass  das  wirkliche  specifische  Gewicht  der  Körner 
'  gleich  ist  oder  wenigstens  nur  höchst  unbedeutend  höher 
für  die  grösseren  Körner; 

dass  demnach  die  Verschiedenheiten  in  der  Grösse 
der  Körner  mit  denen  des  absoluten  Gewichtes  gleichlautend 
sind;  ferner, 

dass  die  Wassergehalte  abhangig  von  dem  HektoUt«r> 

gewicht  sind; 
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dass  die  Gehalte  an  Fett  und  Zucker  kleiner,  die  ao 
Holzfaser  und  Asche  grösser  sind  bei  niederem  al8  bei 
böberem  Hektoliterge wicht; 

dass  die  Stickstoff^ ehalte  des  holzfafierarmen  Weizen 
und  Roggen  bei  höherem  Ilektolitergewicht  fallen,  aber 
bei  der  holzfaserreichen  Gerste  gleich  bleiben  und  für  den 
selialenreichen  Hafer  sogar  etwas  zunehmen. 

In  praktiseher  Beziehang  leitet  das  Ergebniss  vorste« 

hender  Untersuchungen,  dass  ein  gleiches  Gewicht  Ge- 
treide von  hohem  Hektolitergewicht  mehr  werth  ist  als 
von  niederem,,  wo  es  sich  um  Stärke  und  deren  Producte^ 
bandelt;  dass  dagegen  der  nach  dem  Stickstoffgehalt  be- 
rechnete I^ahrongswerth  ziemlieh  unabhängig  vom  Hekto« 
litergewicht  ist,  wofern  nicht  wie  bei  Hafer  das  Verhält» 
niss  der  Holzfaser  ein  zu  ungünstiges  wird. 

Die  mit  Hafer,  Weizen  und  Roggen  angestellten  Keim* 
▼ersuche«  die  im  Früheren  detaillirt  angegeben  sind,  hatten 
ergeben, 

dass  die  schwereren  Körner  in  grösserer  Anzahl  kei- 
men als  die  leichteren; 

dass  deren  Keime  bedeutend  kräftiger  sind  als  die 
der  letzteren  *; 

dass  sie  sich  aber  langsamer  entwickeln;  sowie  auch, 

dass  durch  Auspumpen  in  Wasser  unter  der  Luft- 
punq^e  eine  grosse  Anzahl  der  Körner  getödtet  wird,  und 
zwar  der  Boggen  mehr  als  Weizen,  die  leiohteren  Körner 
mehr  als  die  schwereren  (beobachtet  bei  Gelegenheit  der 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes). 
Stockholm  1856. 


Veber  die  Bestimmung  des  spooifitohen  Gewichtes 

der  Getreidekömer. 

Bei  der  grossen  Verschiedenheit,  welche  in  den  An- 
gaben des  speeifischenGewichtes  fürGetreidekörner  herrscht, 
aber  wohl  mehr  durch  die  Art  der  Bestimmung  als  durch 
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die  Zusammensetzung  der  Körner  zu  erklären  ist,  dürfte 
es  erlaubt  sein,  die  von  mir  benutzte  und  a.  a.  O.  be- 
schriebene Methode  hier  noch  einmal  zu  besprechen  and 
ziir  allgemeinen  Beartheilung  vorzulegen. 

Die  Schwierigkeit,  das  wahre  ßpecifische  Gewicht  der 
Getreide  körn  er  zu  finden,  liegt  in  der  bedeutenden  Poro- 
sität der  Körner,  welche  eine  vollständige  Verdrängung 
der  eingeschlossenen  Luft  durch  eine  Flüssigkeit  fast  un- 
möglich macht.  Man  findet  demnach  das  specifische  Ge- 
wicht immer  etwas  zu  niedrig,  wenn  man  die  unmittel-, 
baren  Wägungszahlen  der  Berechnung  unterlegt;  man  würde 
jedoch  der  Wahrheit  ausserordentlich  sich  nähern,  so  bald 
man  das  Volumen  der  noch  eingeschlosenen  Luft  nahezu 
kennte  und  darnach  eine  Oorrection  anbrächte. 

Wo  es  nicht  auf  die  grösste  Genauigkeit  ankommt, 
sondern  eine  Zuverlässi|;keit  in  der  zweiten  Decimalstelle 
ausreichend  ist,  halte  ich  das  folgende  Verfahren  ffir  das 
einfachste  und  am  schnellsten  zum  Ziele  fShrende. 

Man  bringe  ein  Fläschchen  von  bekanntem  Baum- 
inhalt und  mit  gut  aufgeschliffenem  Glasplättchen,  wie 
man  solche  Fläschchen  zur  Bestimmung  der  specifischen 
Gewichte  von  Flüssigkeiten  benutzt,  nachdem  es  etwa  zur 
Hälfte  mit  einer  abgewogenen  Menge  und  etwa  J  mit 
Wasser  aufgefüllt  worden  ist,  in  den  Luftpumpenrecipien-. 
ten,  evacuire  allmählich  möglichst  vollständig  und  lasse 
stehen,  bis  keine  Luftbläschen  mehr  an  die  Oberfläche  des 
Wassers  steigen  und  die  Kömer  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fässes  zurückgekehrt  sind ;  man  fülle  jetzt  das  Fläschchen 
mit  Wasser  auf  und  wnge  —  so  findet  man  das  von  einem 
bestimmten  Gewicht  Körner  mit  einer  gewissen  geringen 
Menge  Luft  verdrängte  Wasser.  Um  die  noch  beigemengte 
Luft  in  Rechnung  ziehen  zu  können,  evacuire  man  das 
Fläschchen  abermals  unter  der  Becipientenglocke  erst 
etwa  bis  auf  3  Zoll,  dann,  nachdem  man  die  Berührungs- 
fläche des  Glasplättchens  und  Fläschchenhalses  mit  Fliess- 
papier lose  umgeben  hat,  bis  auf  etwa  2  oder  1  Zoll, 
worauf,  wenn  keine  Luftbläschen  wieder  aufgestiegen  sind, 
das  Fläschchen  abgetrocknet  und  auf  die  Wage  gebracht 
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wird*).  Der  Gewichtsrerlust  gep:en  die  erste  Wägunf? 
zeigt  an,  wie  viel  Wasser  die  noch  yorhandene  Luft  bei 
dem  Minimaldroek  verdrängt  bat,  und  lässt  ans  den  beob- 
achteten Queeksilbersänlen  dasVblnm  der  eingeschlossenen 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  berechnen.  Um  so  viel 
Mal  dieses  kleiner  ist  als  bei  dem  niedrigen  Druck,  der 
sovielte  Theil  des  ausgepumpten  Wassergewichts  ist  zum 
ersten  Gewicht  des  Fläschcbens  mit  Inhalt  zu  addiren  und 
dann  führt  man  die  Rechnung  wie  gewöhnlich  aus. 

5  Grm.  leichten  Weizens  wurden  in  einem  Fläschchen, 
das  mit  destillirtem  und  bei  6  Linien  Quecksilberdruck 
darch  die  Luftpumpe  soweit  möglich  luftfrei  gemachtem 
Wasser  von  C.  gefüllt  52^095  6m.  wog,  mit  destillirtem 
Wasser  in  Berührung:  bis  auf  6  Linien  Quecksilber  aus- 
gepumpt; das  vollständig  mit  Wasser  aufgefüllte  Fläsch- 
chen hatte  jetzt  das  Gewicht  von  53,510  Grm.  Als  es 
einige  Zeit  Stunde)  einem  Luftdruck  Ton  14  Linien 
Quecksilber  ausgesetzt  gewesen  war,  zeigte  es,*  von  aussen 
gut  gereinigt,  ein  Gewicht  von  53,813  Grm, 

Demnach  betrug  der  scheinbare  Gewichtsüberschuss  des 


•)  Bequemer  noch  in  der  Anwendung  ist  ein  Fläschchen,  von 
dessen  Halse  man  den  uni'jrcliogoiicn  Rand  abgeschnitten  liat,  und 
dessen  gat  cingeschmiri^cltcr  Sto{)fcn  unten  schief  ahgescbliffen  und 
mit  einer  feinen  Längsrinne  versehen  ist.  rsachdcni  man  es  mit  dem 
bestimmten  Gewicht  Getreidokörncru  und  ergänzendem  Wasser  an- 
jjefüllt  h:it,  zieht  man  über  den  Fhisdichonhals  ein  gut  schlicsscudcs 
etwa  50  Mm.  langes  Kautschukrohr  und  evacuirt  das  erste  Mal,  wo- 
bei das  austretende  Wasser  in  dem  aufgesetzten  Kautscliukrohr  em- 
porsteigt, um  nach  Herstellung  des  gewöhnlichen  Luftdruckes  in  das 
Fläschchen  zurückzukehren.  Man  füllt  dieses  jetzt  mit  Wasser  voll 
iof,  wägt  und  ermittelt  endlich  die  noch  rückständige  Luft  dadurch, 
dass  man  das  Fläschchen  umgekehrt  in  ein  Bechergläschen  stellt, 
allmählich  wie  oben  auf  einen  gewissen  Luitdruck  bringt,  wobei  die 
entsprechende  Wassermenge  durch  die  Rinne  im  Glasstopfen  aus- 
tritt, und  dass  man  den  Gewichtsverlust  durch  abermaliges  Wägen 
bestimmt.  Indem  man  nach  dieser  Methode  yerfährt,  ist  man  gegen 
jedes  Entweichen  eines  Luftbläschens  während  des  zweiten  ETacui- 
reos  gesich,ert,  was  bei  dem  mit  Glasplftttchen  Terschlossenen»  aiif- 
feefatsteliendea  Ctefites  nicht  immer  der  Fall  iit 
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mit  Weizen  und  Wasser  gefüllten  Gefässes  1,415  Grm.  und 
der  Gewichtsverlust  des  Wassers,  welches  bei  14  Linien 
Quecksilbersäule  durch  die  noch  vorhandene  und  sich  Aus- 
dehnende Luft  aus(|:etrieben  ward,  0,ld7  Grm. 

Aus  letzterer  Zahl  berechnet  sieh  das.  Volumen 
der  eingeschlossenen  Luft  bei  28  Zoll  Barometerstand 
gleich  dem  Volumen  von  0,008  Grm.  Wasser,  denn  nach 
der  Proportion: 

0,m  :  X  =  28x  12  : 14  =  24 ;  1 
0197 

folgt  X  =  ^  =  0,008. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  wahre  Gewkht  des  mit  Weizen 
und  Wasser  geßllten  Gefässes  zu  53,510  +  0,008  =  53,518  Grm. 
und  der  ttjahre  Getckhtsüberschius  gegen,  die  WasserfiUlung,  zu 
1,415  +  0,008  ^  1,423  Grm, 

Aus  den  vorliegenden  Daten  lässt  sich  das  speoifisohe 
Gewicht  folgendermaassen  am  einfachsten  ableiten. 

Wenn  der  mitgewogene  Weizen  kein  Volumen  einge- 
nommen, also  kein  Wasser  aus  dem  FLäschchen  verdrängt 
hätte,  so  musste  der  Gewichtsüberschuss  5  Grm.  betragen,, 
da  indess  das  Gesammtgewicht  nur  um  1,423  Grm.  ge- 
wachsen ist,  so  folgt  nothwendiger  Weise,  dass  — 1,423 
Grm.  Wasser  von  5  Grm.  Weizen  verdrängt  worden  sind. 

5  5 

Sonach  ist  das  spH.  G$w,  S  =  ~  ^^fj  ^  1,397. 

Das  speci fische  Gewicht  der  Körner  im  tc  asser  freien  Zustand  oder 

mü  verschiedenem  Wassergehalt. 

Statt  der  eben  berechneten  Zahl  1,397  für  das  spec. 

Gew.  des  leichten  Weizens  ist  in  der  Tabelle  die  Zahl 
1,392  zu  finden;  eine  weit  grössere  Differenz  würde  die 
in  der  Tabelle  aufgeführte  Zahl  1,387  für  das  spec.  Gew. 
des  schweren  Roggens  gegen  die  dlrecte  Versuchszahl 
1,403  bemerken  lassen.  Es  erklaren  sich  diese  Abwei- 
chungen aus  dem  Umstände,  dass  das  Getreide,  als  es  der 
Bestimmung  des  spec.  Gew.  unterworfen  wurde,  einen 
etwas  niedrigeren  Wassergehalt  besass,  als  zur  Zeit  der 
Analyse,  welche  4  bis  5  Monate  früher  angestellt  wurde; 
die  in  die  Tabellen  eingeführten  Zahlen  sind  aus  den  an- 
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mittelbaren  Versuchszahlen  mit  Beräcksichtigang  des  da* 
maügen  WE88er|;ehalte8  berechnet  vorden«  So  -z.  B.  war 
der  Wassergehalt  des  leichten  Welzens  zur  Zeit,  wo  man 
das  spec.  Gew.  bestio^mte,  gleich  14,96  p.G.  — -  frdher 

gleich  15,56  p.C. ;  beim  schweren  Roggen  in  letzter  Zeit 
gleich  15,92  p.C.  —  früher  gleich  18,34  p.C;  die  unmittel- 
baren Verauchszahlen  mussten  demnach  zu  hoch  ausfallen. 

Diese  Eigenthümlichkeiten  veranlassten  mich,  dass  ich 
mich  mit  den  specifischen  Gewichten  der  Getreidearten 
etwas  ausführlicher  beschäftigte  als  es  sonst  wohl  der  Fall 
gewesen  sein  würde. 

Die  Formeln  welche  ich  für  die  Berechnung  der  spe- 
cifischen Gewichte  auf  Trockensubstanz  oder  auf  Substanz 
mit  abweichendem  Wassergehalt  abgeleitet  habe,  sind  fol- 
gende : 

100  5" 


5*  = 


PS 


worin  Ä  den  Wassergehalt  in  p.C.^  ,         .  . ,  ,  , 

n        ^  I  des  Getreides,  welches 

P  den  Gehalt  an  Trocken- 1  ^, 

.  ,  ^         /man   zur  Bestimmung 

Substanz  m  p.C.  i  ,  i.     ^  . 

c,  .  ^  Ides  spec.  Gew^  benutzte, 

S  das  spec.  Gew.  ' 

A'  den  Wassergehalt  in  p.C. u     r^  .  i  i. 

m  j%  ^  ,  ,^  _  ,  ides  Getreides,  welches 
P  den  Gehalt  an  Trocken- f  .  ^ 

,  ,      .  ^    /einen  anderen  Wasser- 

Substanz  ,n  p.C.  ^ 

S  das  spec.  Gew.  ;  ^ 

und     S"  das  spec.  Gew.  der  Trockensubstanz  bedeutet 

Da  in  angegebener  Weise  die  spec.  Gew.  der  unge- 
trockneten  Körner  sowohl,  als  die  der  wasserfreien  nahezu 
gleich  gefunden  worden  sind  (eine  vollkommene  Ueber- 
einstimmung  Hess  mich,  abgesehen  von  anderen  Umstan- 
den, das  Ton  mir  benutzte  Fläschchen  kaum  erwarten),  da 
hingegen  die  spec.  Gew.,  welche  Beiset  in  seiner  so  Ter- 
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dienstlichen  Untennchung  Tieier  Weizenvarietaten*)  mit- 
getheilt  hftt,  far  die*  lafttroekenen  Körner  wesentUehe 
Differenzen  zeigen,  so  haBe  ieh  einige  dieser  Zahlen  auf 

wasserfreie  Substanz  berechnet,  wie  folgt: 

Wei^--  l,,ft?Ä'"wa«:rf^eL  I-itergewicht 

■  Petagnelle  nofr  1,290  1,354         7,39  Grm. 

Weisser  englischer      1,347  *  1,431  ^  767  „ 

Von  Ecorcheboeuf      1,350  1,447         748  „ 

Barker's  Weizen         1,371  1,479        798  „ 

Riehellw.  von  Grignon  1,396  1,498  805 

Albertweizen  1,898  1,513        815  „ 


Die  Differenzen  sind  far  die  wasserfreie  Substanz  noch 

grösser  als  für  die  lufttrocknen  Körner.  Man  sieht,  dass 
die  spec.  Gew.  mit  den  Litergewichten  wachsen;  da  mit 
dem  niedrigeren  Litergewicht  beim  Weizen  meist  eine 
grössere  Kdrnerzahl  verbunden  und  diese  wiederum  durch 
kleineres  Volum  der  Körner  bedingt  ist»  so  wird  man  die 
Behauptung  nicht  ungegründet  finden,  dass  Reiset's  spec. 
Gew.  um  so  niedriger  ausgefallen  ist,  je  kleiner  die  Kör- 
ner und  je  grösser  die  Oherfläche  eines  bestimmten  Ge- 
wichtes derselben  war,  während  die  von  mir  bestimmten 
spec.  Gew.  bei  bedeutenderen  Differenzen  des  Literge- 
wichts und  der  Kömerzahlen  einander  sehr  nahe  stehen. 
Und  ieh  glaube  auch,  es  können  die  wahren  specifischen 
Gewichte  der  Körner  unserer  Cerealien  nicht  merklich 
differiren,  da  in  allen  die  sogenannten  Kohlenhydrate, 
hauptsächlich  Stärkemehl,  ferner  Holzfaser  und  Zucker 
den  bei  weitem  überwiegenden  Theil  der  Zusammen- 
setzung ausmachen,  da  die  elweissartige  Substanz  ge- 
wöhnlich nur  0,1  bis  0,15  des  Ganzen  beträgt,  die  übrigen 
Bestandtheile  aber,  als  Fett,  Aschenkörper,  Protein  u.  s.  w. 
sehr  zurücktreten.  Nehmen  wir  die  Zusammensetzung  des 
Weizens  „Petagnelle  netr  *  an  zu 


*)  Aim.  de  CMm.  et  de  Ph^e,  3.  S,  XOZX/  22;  im  Antaugt: 
Heiioeberg*t  landw.  Jahretbericht  Inr  1853,  X  Abth.,  p.  9. 
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WASser       14,1  p.G.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,00, 

so  ist  das  Volum  14,10 
Stärkemehl  63,7  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,53, 

so  ist  das  Volum  41,63 
Zack  er        2,4  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,60, 

so  ist  das  Volum  1^ 
Cellulose      6,0  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,52, 

so  ist  das  Volum  3,94 
Fett            2^5  p.c.  mit  dem  spec.  Gew.  von  0,90, 

so  ist  das  Volum  2,77 
Protein        9,2  p.C.  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,26, 

so  ist  das  Volum  7,54 
Asche         2,1  p.c.  mit  dem  spec.  Gew.  von  2,50, 

_    so  ist  das  Volum  0.84 

so  haben  100  Gewi^UstkeiU  lufttrockner  Körner^  bei  72^32 

100 

Volvm  das  spec.  Gew.  von  ^^32  ^»^S^i 
und  85,90  Getmkstheäe  wasserfreier  K9rmr  M  Mv22 
Yolum  das  spec.  Gew.  von  ~  1,475. 

Es  nähern  eich  dii^se  berechneten  Zahlen  den  von  mir 

gefundenen  weit  mehr  als  den  Zahlen  von  Re.i8et,  obwohl 
alle  oben  eingeführten  specifischen  Gewichte  der  einzelnen  ' 
Bestandtheile  um  etwas  zu  niedrig  angenommen  sind;  es 
vürde  selbst  ein  Weizen,  der  auf  71,3  p.G.  Kohlenliydrate 

100 

vom  spec.  Gew.  1,53  28,7  p.C.  Wasser  enthielte,  um 

=  1,327  Mal  schwerer  sein,  als  ein  gleiches  Volum  Wasser. 

Ich  kanu  Maraus  nkhtM  Atidires  foigim,  ah  dass  die  vm 
Beieet  angegeheMn  spea'fisekm  Gewichit  weit  kinier  dar  Wirk'- 

UehkeÜ  zurückbleiben. 

Der  Grund  ist  in  der  angewendeten  Methode  zu 
suchen.  Beiset  hat  sich  des  Volumenpmeters  bedient 
und  das  Yolum  der  Körner  aus  dem  Volumen  der  ver- 
drängten Luft  bei  yerschiedenem  Druck  abgeleitet,  ohne 

einestheils  die  Luftcondensation,  welche  an  der  Oberfläche 
starrer  Körper,  also  besonders  bei  porösen  Körpern  in  be- 
deutendem Grade  statt  hat,  in  Rechnung  zu  ziehen,  ohne 
andemtheils  den  Widerstand  zu  berücksichtigen,  welchen 
die  in  Pflanzenzellen  eingeschlossene  Luft  bei  der  Aus- 
dehnung erleidet. 
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Bei  meinem  Verfahren  sind  beiderlei  störende  Ein-  • 
flneee,  wenn  nicht  vollkommen  beseitigt,  doch  bedeutend 
▼ermindert.   Je  mehr  die  Kdmer  von  dem  berührenden 

Wasser  durchtränkt  werden,  um  so  mehr  wird  die  ober- 
flächlich  condensirte  Luft  bei  dem  sehr  niedrigen  Druck  , 
in  das  Wasser  übergehen  und  von  diesem  wieder  in  den 
ftst  lufUeeren  Baum  der  Becipientenglocke  ausgehaucht 
werden;  um  so  mehr  ftuch  erweichen  die  Wände  der  luft- 
haltenden Zellen  und  lassen  die  Luft  entweder  durch 
£xosmo8e  austreten  oder  geben  doch,  wenn  bei  dem  zweit- 
maligen  Evacairen  das  Volumen  der  rückständigen  Luft 
bestimmt  werden  soll,  der  Expansivkraft  leichter  nach. 

Auf  den  Vorwurf,  dass  bei  meiner  Methode  das  an- 
gewendete Wasser  auf  einige  Bestandtheile  lösend  wirke 
und  darum  das  specifische  Gewicht  d^  gel6eten  Stoffe 
anders  als  waJir  findea  lasse »  oder  dass  je  nach  der  Stel- 
lung des  Fläschchens  die  beobachtete  Quecksilbersäule  um 
eine  gewisse  Wassersäule  zu  verlängern  oder  zu  verkür- 
zen sei,  oder  dass  aus  dem  umgekehrten  Fläschchen  statt 
reinen  Wassers  eine  schwerere  Flüssigkeit  austrete,  auf 
diese  Einwände  mute  ich  antworten,  dass  freilich  eine 
Flüssigkeit,  .welche  auf  keinen  der  KörnerbestandtheHe 
lösend  wirkt,  den  Vorzug  verdient,  dass  indess  alle  die 
dem  Wasser  folgenden  Fehler  unerheblich  sind  und  noch 
dazu  mehr  oder  weniger  sich  zu  neutralisiren  vermögen. 
Die  nach  dieser  Methode  gefundenen  Zahlen  verdienen 
bis  auf  die  Kweite  Decimalstelle  vollstes  Vertrauen;  die 
Schwankungen  in  der  dritten  können  nicht  bedeutend  sein. 
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IV. 

Zur  Kenntniss  der  sächsischen  Getreide- 
arten. 

Von 

Alexander  Müller, 

Im  Anschlnss  an  vorausgehende  Untersuchung  gebe 
ich  die  Zusammenstellung  einiger  Beobachtungen,  die  ich 
gelegentiich  an  dtr  landwirüiscliaftli^en  Veranehattation 
GheBmttz,  Kdntgreick  Sachsen»  gemacht  and  zum  Theil 
aadh  adian  Teröffentlicht  habe. 

i.  Gente^  Hordewm  dktiekm  mfmis, 

gebaut  auf  verarmtem  Lehmboden  im  Kothliegenden  bei 
Chemnitz,  a)  iS^  auf  8  mit  verschiedenen  Dungmitteln 
in  massigen  Mengen  veraschenen  Parzellen;  b)  1855  auf 
denselben  Parzellen  ohne  Dung  aber  guter  Bearbeitung. 

a)  Lieferte  auf  100  Grm.  Körner  : 

im  Mittel,   im  Maximum,  im  Minimum. 

Spreu  60  Grm.  80  Grm.  40  Grm.  ' 

Stroh  250     „  340      „  190  ^ 

enthielten  Wasser  13,2    „  13.8    „  12,5  „ 

TrockensubsUnz  86,8    „  87,5    „  86,2  „ 

Asche  2,5    „  2,8    „        2,4  „ 

Stickstoff  1,46  „  1.49  „        1,36  „ 

1000  Körner  wogen  29,7    „  31,3    „  27,3  „ 
1  Liter  fasste  Körner  21420  Stck.  22870  Stck.  20370  Stck. 

b)  Lieferte  auf  100  Grm.  Körner: 

Spreu  29     »     32  ^  24 

Stroh  116     «148  «102 

enthielten  Wasser  15,0  „     18,1  «  13,7 

Asche                      2,71  „       2.86  «  2.58 

^  Stickstoff                   1,63  „       1,64  „  1,62  „ 

1000  Körner  wogen  34,5    „         —  — 

1  Liter  isaste  Kömer  18720  Stck.  — 

auf  demselben  Felde  wie  A.  1855,  mit  Anwendung  von  9 
verschiedenen  Dungmitteln  auf  gleich  vielen  Parzellen  ge- 


n 
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baut,  lieferte  beim  Aasdruach  kurz  nach  der  Ernte  auf 
iOO  6rm.  Ktoier: 

im  Mittel,    im  Maximum,  im  Minimum. 

Spreu  106  Grm.   138  Grm.   95  Grm. 
Stroh  215    „     251    „     113  „ 

100  Grm.  der  frischgedrosehenen  Körner  verloren  im 

geheizten,  massig  feuchten  Zimmer  während  einiger 
Wochen: 

im  Mittel,    im  Maximum,  im  Minimum. 

Wasser   ö,7  ^rm.   12,2  Grm.   5,0  Grm. 

100  Grm.  der  lufttrocknen  Kdmer  enthielten: 

im  Mittel.    imMazimnn.  im  Minimiim. 

Wasser  11,2  Grm.    12,0  Grm.  10,0  Grm. 

Asche  4,24    „       4,30   „  '4,18  „ 

1000  Körner  wogen      5,08   „       5,22   „  4,95  „ 
1  Liter  fasste  Körner  132451  Stck.   —  — 


V. 

lieber  die  Besliinmung  der  freien  Kohlen- 
säure im  Trinkwasser.'  ^ 

Von 

Prof.  Dr.  Petteakote. 

(Aas  d.  SitzQDgsber.  d.  Königl.  Acad.  d.  Wissenseh.  su  Mfinehen.) 

Nach  gewöhnlicher  Ansicht  hat  die  freie  Kohlensäure, 

der  Brunnengeist  der  Alten,  grossen  Elnfluss  auf  den 
Wohlgeschmack  eines  Trinkwassers.  Wenn  man  zwischen 
mehreren  Quellen  wählen  kann,  so  wird  man  immer  der 
kohlensaurereicheren  den  Vorzug  geben.  Bei  allen  Trink- 
wasseraaalysen  wird  desshalb  eine  Frage  über  den  Koh« 
lensäuregehalt  gestellt  Die  Beantwortung  derselben  hing 
hisher  von  ziemlich  umständlichen  und  zeitraubenden  Be* 
Stimmungen  ab.  Ich  f^laube  desshalb  einem  Bedürfnisse 
zu  entsprechen,  wenn  ich  eine  einfache  und  schnelle  Me- 
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thode  der  Bestimmong  der  sogenannten  freien  Kohlensäure 
in  Wasser  mittheile. 

Von  meiner  bereits  veröffentliehten  Metbode,  die  Koh- 
lensäure der  Luft  zu  bestimmen,  ausgehend  habe  ich  auch 

für  den  vorliegenden  Zweck  die  Anwendung  des  Kalk- 
wassers versucht.  Es  ist  klar,  dass  sich  eine  Auflösung 
von  Kohlensäure  im  Wasser  mit  der  nämlichen  Schärfe 
durch  Kalliwasser  bestimmen  lassen  muss,  wie  die  Kohlen- 
säure in  der  Luft,  und  ich  Teranlasste  Herrn  Heinrich  ^ 
Rtemerschmid  Yor  einiger  Zeit,  Bestimmungen  auf 
diesem  Wege  zu  versuchen.  Der  talentvolle  junge  Che- 
miker stellte  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  welche  in 
auffallender  aber  sehr  bestimmter  Weise  erkennen  Hessen, 
dass  auf  Wässer,  welche  Bittererde  und  kohlensaure  Alka- 
lien (z.  B.  kohlensaures  Natron)  enthalten, '  die  Methode 
nicht  geradezu  anwendbar  ist,  und  dass  es  auch  sonst 
noch  Umstände  giebt,  welche  das  Resultat  sehr  unsicher 
machen.  Diese  Thatsachen  weiter  verfolgend,  habe  ich 
zuletzt  doch  das  gewünschte  Ziel  erreicht,  und  ich  werde 
im  Folgenden  die  Cautelen  angeben,  vdn  deren  Beobach- 
*  tung  die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  abhängt 

Wenn  man  in  destillirtem  Wasser  gelöste  Kohlensäure 
mit  Kalkwasser  von  bekanntem  Gehalte  in  Berührung 
bringt,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  von  koh- 
lensaurem Kalk.  Titrirt  man  die  Mischung  sofort  mit 
Terdünnter  Oxalsäurelösung  bis  zum  Verschwinden  der 
slkalischen  Reaction,  so  staunt  man  fiber  die  unverhält- 
nissmässig  geringe  Abnahme  der  alkalischen  Reaction  des 
zugesetzten  Kalkwassers.  Titrirt  man  eine  ganz  gleiche 
Mischung  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  und  Kalkwasser 
aber  eine  halbe  Stunde  später,  so  ist  die  Abnahme  der 
alkalischen  Reaction  schon  viel  merklicher,  und  erst  nach 
8  bis  10  Stunden  langem  Stehen  zeigt  die  Reaction  einen 
Constanten  Punkt,  bei  dem  sie  verschwindet.  —  Erwärmt 
man  die  frische  Mischung  sofort  auf  70  bis  80°  C.  und 
titrirt  nach  dem  Erkalten,  so  verschwindet  die  alkalische' 
Beaction  beim  Zusatz  der  gleichen  Menge  Oxalsäure,  wie 
bei  einer  Mischung,  die  man  eiiren  halben  Tag  lang  der 
Hube  überlassen  hat   Schon  der  Augensehein  zeigt,  dass 

Journ.  L  praki.  Chemie.  Ll.\Xil.  1.  3 
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hierbei  das  Krystallinischwerden  des  kohlensauren  Kalkes 
eine  wesentliche  Rolle  spielt!  anfangs  ist  der  liiederschlag 
sehr  Toluminös,  nach  und  nach  fällt  er  zusammen,  beim 
Erwärmen  sehr  schnell»  beim  ruhigen  Stehen  langsamer. 
In  letzterem  Falle  krystallisirt  er  an  den  Wandungen  des 
Glases  fest,  eine  durchscheinende  Kruste  bildend.  Anfangs 
bildet  sich  amorpher  kohlensaurer  Kalk,  der  beim  Er- 
wärmen rasch,  beim  ruhigen  Stehen  langsam  in  den  krys- 
tallinischen  Zustand  übergeht.  Der  amorphe  kohlensaure 
Kalk  ist  im  Wasser  sehr  merklich  Idsltch  und  reagirt  in 
dieser  Lösung  alkalisch,  wie  das  kohlensaure  Natron  und 
das  kohlensaure  Kali.  Bringt  man  kohlensaures  Wasser 
tropfenweise  und  unter  Umschütteln  in  klares  Kalkwasser, 
so  kann  man  desshalb  lange  zugiessen,  bis  sich  das  Kalk* 
Wasser  trübt  Ebenso  kann  man  auch  lange  kohlensaure? 
haltige  Luft  dureh  Kalkwasser  leiten,  ehe  sich  eine  Trü- 
bung zeigt  Bringt  man  in  eine  nicht  zu  Terdünnte  ganz 
neutral  reagirende  Chlorcalciumlösung  eine  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösung-  von  kohlensaurem  Natron  oder  Kali,  und 
zwar  nur  in  einem  Verhältnisse,  welches  bei  weitem  nicht 
aussreichend  ist,  alles  Chlorcalcium  in  kohlenssiuren  Kalk 
zu  verwandeln,  d.  i.  einen  Uebiersehuss  von  kohlensaurem 
Alkali  zu  belassen,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag, 
aber  die  Flüssigkeit  reagirt  noch  sehr  deutlich  alka- 
lisch; filtrirt  setzt  sie  nach  einiger  Zeit  krystallinischen 
kohlensauren  Kalk  ab,  beim  Kochen'  trübt  sie  sich  sofort 
und  reagirt  dann  neutral 

Da  dtr  mimphe  k$kkniaur€  Kalk  ^  Wasser  lösUch  ist^ 
mtd  disse  Lösung  alkalisch  reagirt,  so  muss  mit  dem  Titrirm  so 
lange  gewartet  werden  y  bis  aller  kohlensaure  Kalk  kryslaUumch 
und  %mlÖsUch  geworden  ist*). 


*)  Diese  Regel  mnss  auch  bei  den  Bestimmungen  der  Eohlen- 
sfture  in  der  Luft  beachtet  werden.  —  Ich  war  AnfaDgB  der  Ansieht 
das  langsame  Abnehmen  der  alkalischen  Beaotion  des  mit  Luft  ge- 
fichflttelten  Ealkwassers  rühre  von  einer  yerh&ltnissmftssig  langsamen 
Absorption  der  Kohlensäure  her,  ich  sehe  nun  aber  ein,  dass  diess 
vielmehr  von  dem  nur  allmählichen  üebergange  des  kohlensanren 
Kalkes  aus  dem  löslichen  (amorphen)  Zustande  in  den  unlftslichto 
(krystallinischen)  herrührt  Man  thnt  gut,  das  Kalkwasser,  weichet 


Digitized  by  Google 


im  TnukwMser. 


Wenn  in  einem  kohlensäurehaltigen  Wasier  kohlen- 
Mures  Natron  oder  Kali  enthalten  ist,  oder  überhaupt 
Alkallsalze,  deren  Sanren  (z..  B.  Phosphorsänre)  mit  Kalk 
nnldsliche  Verbindungen  bilden,  so  tritt  der  Aetzkalk  des 
Kalkwagsers  an  die  Säure  und  fällt  mit  dieser  als  unlös- 
liches Salz  nieder,  dafür  findet  sich  aber  in  der  Lösung 
ein  Aeqoiyalent  Aetzkali  oder  Natron.  Man  sollte  nnn 
denken,  daas  es  f8^  das  Verschwinden  der  alkalischen  . 
Beaction  gana  gleichgültig  sein  müsste,  ob  man  ein  Aeqnl» 
▼alent  Caloinmoxyd  oder  Natrinmozyd  etc.  mit  Oxalsäure 
neutralisirt;  aber  man  täuscht  sich.  Der  Vorgang  ist  fol- 
gender: In  der  Flüssigkeit  befinden  sich  z,  B.  kohlen- 
saurer Kalk  suspendirt  und  Aetznatron  in  Lösung.  Neutra^ 
lisirt  man  das  Aetznatron  mit  Oxalsäure,  so  kommen  oxal- 
saures  Natron  und  kohlensaurer  Kalk  mit  «einander  in  Be- 
rührung, diese  zersetzen  sich  gegenseitig  zu  oxalsaurem 
Natron,  welches  wieder  alkalisch  reagirt.  Neutralisirt  man 
wieder  mit  Oxalsäure,  so  folgt  der  gleiche  Process  der 
Umsetzung  wieder,  man  hat  in  kurzer  Zeit  wieder  alkali- 
sehe Beaction  durch  neugebildetes  Natroncarbonat  u.  s.  w« 
So  kam  es,  dass  z.  B.  im  Selterswasser  durch  Kalkwasser 
gar  keine  Kohlensäure  angezeigt  wurde,  als  man  unter 
zeitweisem  gelinden  Erwärmen  so  lange  fort  titrirte,  bis 
sich  auch  nach  einigem  Stehen  keine  alkalische  Reaction 
mehr  in  der  Flüssigkeit  einstellte.  Das  ging  naturlich  so 
lange  fort,  bis  alle  Kohlensäure  unter  Vermittelung  des 
Natrons  yom  Kalk  wieder  entfernt,  dieser  in  Oxalsäuren 
Kalk  verwandelt  und  bis  zuletzt  auch  das  kohlensaure 
Natron  in  oxalsaures  umgewandelt  und  somit  alle  Kohlen- 
säure aus  der  Flüssigkeit  eliminirt  war.  Das  Gelingen  der 
Methode  erheischt  somit  gebieterisch,  d^ifär  »u  sorgen,  dass 
iir  e^mal  gMdae  kohtensayrB  Kätk  nkkt  iwrek  in  Wasser  Uft- 
Ußke  axahantre  8ahs  »erseixt  werden  hamm. 

Den  Alkalien  ähnlich  wirkt  die  Bittererde.  Bei  Unter- 
suchung der  Luft  auf  Kohlensäure  mittelst  Kalkwasser  ^ 
konnten  diese  Erfahrupgen  natürlich  nicht  gemacht  Wer- 


der Luft  ihre  Koblensftare  entzogen  hat,  erst  nach  ISstüDdigem  Ste- 
hen SD  titriren,  um  Tellig  sicher  an  sein.  ^ 

3^ 
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den,  weil  dort  nur  Kalk,  Kohlensäure  und  Oxala&ure  mit 
einander  in  Berührung  kommen.  Man  hat  vor  dem  Xitri- 
ren  krystallinlschen  kohlensauren  Kalk  als  Niederschlag 

und  Aetzkalk  in  Lösung.  Neutralisirt  man  den  überschüs- 
sigen Aetzkalk  mit  Oxalsäure,  so  treten  nur  frischgefall- 
ter  oxalsaurer  Kalk  und  kohlensaurer  Kalk  in  Berührung, 
die  keine  Action  auf  einander  auszuüben  vermdgen.  Er- 
zeugt  man  hingegen  neutrale  oxalsaure  Bittererde,  Natron 
etc.  und  bringt  sie  mit  krystalUnischem  kohlensauren 
Kalke  in  Wasser  suspendirt  zusammen,  so  entsteht  sofort 
eine  Flüssigkeit,  welche  deutlich  alkalische  Reaction  zeigt, 
wenn  man  einen  Tropfen  auf  einen  Streifen  Curcuma- 
papier*)  legt. 

Um  diese  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalks  durch 
in  Wasser  lösliche  oxalsaure  Salze  zu  yerhindem,  genügt 
es,  dem  Kalkwasser  neutrales  Ghlorcalcium  beizumischen. 
In  diesem  Falle  setzen  sich  beim  Titriren  die  Oxalsäuren 

Alkalien  sofort  mit  dem  gelösten  Ghlorcalcium  zu  oxal- 
saurem  Kalke  und  den  entsprechenden  Chlormetallen 
um,  die  nicht  alkalisch  wie  die  kohlensauren  Salze,  son- 
dern neutral  reagiren. 

Die  Gegenwart  von  Bittererde  in  unseren  Trinkwässern 
erfordert  eine  weitere  Rücksicht.  Mischt  man  Kalkwasser 
mit  einem  bittersalzhaltigen  Wasser,  so  entsteht  bekannt- 
lich ein  Niederschlag  Ton  Bittererdehydrat,  welches  in 
Überschüssigem  Kalkwasser  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Erst 
wenn  der  Kalk  beim  Titriren  neutralisirt  ist,  fangt  das 
Bittererdehydrat  sich  langsam  zu  lösen  an.  Es  ist  sehr 
schwierig  und  zeitraubend,  die  im  Niederschlage  verhau* 
dene  Bi^rerde  mit  Oxalsäure  genau  zu  neutralisiren. 

diesm  Niedmehlag  von  Bihererdehydrat  durch  Kalkwasser 
»u  oerAMshi,  genügt  es,  dem  zu  prüfenden  Wasser  eine  sehr 


•)  Zur  Bereitung  eines  guten  empfindlichen  Curcumapapiers  mu8S 
man  ein  Flicsspapier  "verwenden,  welches  in  seiner  Asche  keinen 
kohlensauren  Kalk  hinterlässt  —  am  besten  gutes  sogenanntes 
schwedisches  Filtrirpapier.  Dieses  Curcumapapier  hat  eine  viel  lich- 
tere Farbe,  alt  das  ndt  kalkhaltigem  Filtrirpapier  bereitete. 
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geringe  Menge  eines  Amtnoniaksalzes ,  am  besten  Salmiak,  zuzu" 
Mfsm.  Aus  diesem  Grunde  darf  man  aber  in  dem  6e» 
menge  von  kohlensänrehaltlgem  Wasser,  und  Kalkwasser 
den  Uebergang  des  kohlensauren  Kalkes  ans  dem  aroor^ 

phen  in  den  krystallinischen  Zustand  nicht  durch  Erwär- 
men beschleunigen,  weil  ein  Verlust  an  Ammoniak  zu  be- 
sorgen wäre,  sondern  man  muss  denselben  der  Zeit  über- 
lassen. 

Ich  verfabre  gewöhnlich  so: 

In  einen  Glaskolben,  dessen  Oeflhnng  mit  einem 

Pfropfe  gut  verschliessbar  ist,  werden  mit  einer  Pipette 
100  C.C.  Brunnenwasser  gemessen.  Diesem  füge  ich  3  C.C. 
einer  neutralen  nahezu  gesättigten  Chlorcalcium-  und  2  C.C. 
einer  gesättigten  Salmiaklösung  bei.  Sodann  werden  45  CO. 
Kalkwasser  Ton  bekanntem  Gehalt  hinzugebracht»  der  Kol- 
ben mit  einem  guten  Kautschukpfropfe  verschlossen,  um- 
geschüttelt und  12  Stunden  der  Ruhe  überlassen.  —  Der 
flüssige  Inhalt  des  Kolbens  beträgt  somit  150  C.C.  Von 
diesen  nehme  ich  mit  einer  Pippette  50  C.C.  heraus  (die 
Flüssigkeit  ist  stets  YoUkonmien  klar),  und  titrire  sie  mit 
der  Normalozalsäure  (1  CO.  Losung  =s  i  Milligrm.  Kohlen* 
säure).  Zur  Titrirung  der  ganzen  Menge  braucht  man 
natürlich  3  Mal  so  viel  Oxalsäure  als  für  50  C.C.  Am 
besten  untersucht  man  2  Mal  50  C.C.  Der  erste  Versuch 
kann  nie  scharf  auaiallen,  weil  man  den  Gehalt  selbst 
nicht  beiläufig  kennt,  und  in  der  Bogel  aus  Ungeduld  über 
den  Punkt  der  Neutralität  hinaus  komml.  Titrirt  man  aber 
nur  CubikcentimeterwMse  vorwärts,  so  erhält  man  den 
Gehalt  beim  ersten  Versuche  jedenfalls  auf  1  Milligrm. 
Kohlensäure  genau.  Untersucht  man  nun  neuerdings  50  C.C, 
80  kann  man  sich  gleich  der  gefundenen  Grenze  nähern 
und  mit  Hülfe  eines  Erdmann* sehen  Schwimmers  auf 
Milligrm.  Koh}e;Bsäure  genau  titriren.  Das  zweite  Re- 
sultat, was  entschieden  das  schärfere  ist,  legt  man  der 
Rechnung  für  die  ganze  Mischung  zu  Grunde.^ 

.  Beispiel 

lUO  G.C.  Brunnenwasser  mit  3  CG.  Chlorcalcium-  und 
2  0.0.  Salmiaklösung. 
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45  C.C.  Kalkwasser,  welches  42,3  C.C.  Normaloxal- 
eäarelösung  zur  Sättigung  fordert. 

50  C.C.  der  Mischung  erfordern  nach  12  stündigem 
Stehen  9,1  C.C.  zur  Sättigung,  150  hätten  somit  27,S  C:C. 

erfordert. 

Es  waren  somit  (42,3  minus  27,3)  15  Milli^rm.  Kohlen- 
säure an  das  zugesetzte  Kalkwasser  getreten.    100  C.C. 
'  Wasser  enthalten  somit  15  Miüigrm.  (^s  7^  C.C.)  freie 
Kohlensäure. 

Ich  finde  hier  Gelegenheit  mich  darüber  auszusprechen, 

vras  man  bei  Wasseranalysen  gewöhnlich  als  freie  Kohlen- 
säure aufführt.  Man  rechnet  gewöhnlich  von  der  gefun- 
denen Gesammtmenj^e  Kohlensäure  so  viel  als  freie,  als 
die  gefundenen  em/acA-kohlensauren  Salze  nicht  enthalten, 
manchmal  rechnet  man  auch  diejenige  Menge  als  freie 
Kohlensäure,  welche  aus  dem  Wasser  durch  längeres 
Kochen  entbunden  werden  kann.  Meine  Methode  liefert 
Resultate  im  ersteren  Sinne.  Dabei  ist  jedoch  nicht  zu 
vergesseli,  dass  ein  Theil  dieser  freien  Kohlensäure  doch 
eigentlich  gebundene  Kohlensäure  Ist  in  der  Form  doppelt- 
kohlensaurer Salze.  Streng  genommen  sollte  man  nur 
diejenige  Menge  als  ft'eie  Kohlensäure  rechnen,  welche 
mit  keiner  metallischeTi  Basis  in  Beziehung  steht,  welche 
nur  vom  Wasser  absorbirt  ist.  Das  Kalliwasser  giebt 
uns  ein  Mittel  ab,  auch  noch  diese  Unterscheidung  — 
wenigstens  sehr  annähernd  —  zu  machen.  Ein  Beispiel  wird 
V  das  Nähere  erläateni'  loh  habe  ein  desdllirtes  Wasser, 
welchem  ich  so  yiel  Kohlensäure  beigefügt  habe,  dass  ea 
in  100  C.C.  15  Milligrm.  enthält.  Auf  der  anderen  Seite 
habe  ich  ein  Brunnenwasser  (z.  B.  aus  kalkhaltigem  Boden), 
welches  nach  der  eben  beschriebenen  Methode  gleichfalls 
in  100  C.C.  15  Milligrm.  Kohlensäure  zeigt  Das  erstera 
(das  destillirte)  Wasser  enthält  ohne  Widerrede  die  Koh- 
lensäure im  freien  Zustande,  das  zweite  Wasser  kann  aber 
möglicher  Weise  gar  keine  freie  Kohlensäure  im  strengeren 
Sinne  enthalten,  es  kann  die  gefundene  Menge  lediglich 
doppelt-kohlensauren  Salzen  (z.  B.  doppelt- kohlensaurem 
Kalke)  angehören.  Das  Kalkwasser  iässt  dieses  auch  fin- 
den.  Die  doppelt-kohlensauren  Salze  in  wässriger  Lösung 
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reftgiren  vollkommen  neutral.  Zeigen  sie  alkalische  Re« 
action,  80  rührt  das  von  einem  Verluste  an  Kohlensäure^ 
?on  einer  Beimengung  Ton  einfach-  oder  auderthalb-koh* 
lensaurem  Salze  her.   Jedenfalls  reagirt  der  in  Wasser 

gelöste  doppelt-kohlensaure  Kalk  nicht  sauer,  wie  die 
Kohlensäure,  sondern  vollkommen  neutral.  Zu  100  C.C. 
des  eben  erwähnten  kohlensäurehaltigen  destillirten  Wassers 
kann  ich  noch  6  bis  6^  CO.  Kalkwasser  setzen»  ehe  ein 
herausgenommener  Tropfen  auf  empfindlichem  Curcuma- 
papier  sofort  einen  deutlichen  braunen  Ring  zeigt,  während 
sich  dieser  hei  dem  Brunnenwasser,  welches  doch  die 
gleiche  Menge  sogenannter  freier  Kohlensäure  enthält» 
schon  nach  Zusatz  von  1*  C.C.  Kalkwasser  zeigen  kann. 
Im  letateren  Falle  ist  die  Kohlensäure  mit  einem  kohlen- 
sauren Salze  zu  doppelt-kohlensaurem  Salze  (z.  B.  doppelt 
kohlensaurem  Kalke)  vereiniget  Ein  Wasser,  welches 
wirklich  freie  Kohlensäure  enthält,  muss  einen  propor- 
tionalen Zusatz  von  Kalkwasser  vertragen,  ehe  es  eine  al- 
kalische Beaction  zeigt  Letztere  wird  eintreten,  sobald 
80  viel  Kalkwasser  zugesetzt  ist,  dass  die  Kohlensäure 
nicht  mehr  ausreicht,  doppelt-kohlensauren  Kalk  zu  bilden; 
denn  der  frischentstandene  kohlensaure  Kalk  ist  in  Wasser 
löslich  und  reagirt  deutlich  alkalisch.  Die  Menge  Kalk- 
wasser, die  man  bis  zur  alkalischen  Reaction  zusetzen 
muss,  auf  doppelt-kohlensauren  Kalk  berechnet»  giebt  den 
Maasstab  fQr  die  freie  Kohlensäure  im  strengeren  Sinne. 
Diese  Bestimmungen  fallen  allerdings  nicht  mit  der  grossen 
Schärfe  aus,  wie  die  der  Gesammtmenge  der  freien  Koh- 
lensäure im  gewöhnlichen  Sinne,  aber  ich  kenne  doch 
keine  schärfere.  Die  Reaction  leidet  nämlich  an  dem 
Mangel,  dass  ein  Tropfen  einer  Lösung  von  neutralem 
doppelt-kohlensauren  Kalke  auf  Curcumapapier  verdunstet» 
Kohlensäure  entweichen  lässt,  und  anfangs  amorphen 
kohlensauren  Kalk  theilweise  absetzt,  so  dass  nach  kurzer 
Zeit  ein  schwacher  bräunlicher  Ring  sichtbar  wird.  Einige 
Uebung  lässt  aber  bald  diese  Reaction  von  der  momentan 
auftretenden  des  gelösten  einfoch-kohlensauren  oder  gar 
des  Aetzkalkes  mit  hinlänglicher  Bestimmtheit  unter- 
scheiden. 
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Hat  man  sehr  kohlensiiurereiche  Wässer  (Säuerlinp^e) 
SU  untersuchen,  so  droht  durch  das  Perlen  derselben  nicht 
nur  Verlust  an  Kohlensäur^,  sondern  sie.  lassen  sieh  auch 
nieht  gut  mit  Fipetten  messen,  da  die. Luftblasen  nicht 
aus  ihnen  zu  entfernen  sind.  In  solchen  Fällen  verdünnt 
man  das  kohlensäurereiche  Wasser  mit  ausgekochtem 
"destillirten  Wasser,  bis  es  nicht  mehr  perlt  und  mit  Pipetten 
gemessen  werden  kann.  Bei  Selterswasser  Zi  B.  wählt 
man  einen  Kolben,  der  bis  zu  einer  Marke  am  Halse 
300  O.e.  fasst,  misst  in  tTen  Kolben  200  CC.  kohlensäure- 
ftreies  destillirtes  Wasser  und  lässt  durch  eine  Glasröhre, 
die  auf  dem  Boden  des  Kolbens  mündet,  so  viel  von  dem 
Säuerlinge  fliessen,  bis  das  Ganze  300  C.C.  beträgt.  Diese 
Mischung,  die  also  nur  ^  der  Kohlensäure  des  zu  untere 
suchenden  Wassers  hat,  yerwehdet  ^  man  dann  zu  den 
Titrirungen. 


VI. 

Ueber  den  Respiration^-  und  Perspirations- 

apparat  im  physiologischen  Institute  , 

zu  München. 

Von 

Prof.  Dr.  Pettenkofer. 
'  (Aus  d.  Sitzungsber.  d.  Königl.  Acad.  d.  Wissenscb.  za  München.) 

Um  die  Mengen  der  Kohlensriure  und  des  Wassers 
zu  bestinfimen,  welche  durch  Haut  und  Lunge  ausgeschie- 
den  werden»  hat  man  mancherlei  Wege  eingeschlagen,  die 
Methoden  und  die  Resultate  Yon  Scharling,  Vierordt, 
Valentin  und  Brunner,  Regnault  und  Reiset,  von 
Smith  und  Anderen  sind  jedem  ^Physiologen  und  Che- 
miker hinlänglich  bekannt.  Was  an  allen  bisherigen 
Methoden,  die  auf  Menschen  und  grössere  Thiere  anwend- 
bar wareii,  auszusetzen  war,  betrifft  wesentlieh  zwei  Um- 
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Stände,  dass  nämlich  der  Grad  der  Genauigkeit  der  Me- 
thoden nicht  durch  Gontrolverstiche  mit  bekannten  MeAgea 
Kohlensäure  ermittelt  worden,  und  dann  dass  die  Menschen 
and  Thiere  unter  mehr  oder  minder  ungewohnten  oder 

lästigen  und  somit  nicht  natürlichen  Bedingungen  bei  den 
Versuchen  zu  athmen  gezwungen  waren.  Schon  seit  Jahren 
beschäftigte  mich  der  Gedanke,  wie  man  es  denn  anzu- 
stellen habe,  um  die  Kohlensäure,  die  ein  in  freier  Lufl^ 
ohne  Vermittelung  irgend  ein^  Apparates  athmender  und 
'  frei  sich  bewegender  Mensch  entwickelt,  mit  hinreichender 
Schärfe  zu  bestimmen.  Die  Untersuchungen  von  Bischoff 
und  Veit  über  die  Ernährung  des  Fleischfressers  haben 
darauf  hingeführt,  dass  die  durch  Haut  und  Lungen  ent- 
weichende Kohlensäure  nicht  aus  der  Kohlenstoffdifferenz 
zwischen  Einnahme  durch  die  Nahrung  und  Ausgabe  durch 
Harn  und  Koth  unter  Berücksichtigung  des  Körpergewich- 
tes mit  Sicherheit  berechnet  werden  kann,  weil  durch 
Haut  und  Lungen  zwei  Unbekannte  (Kohlensäure  und 
Wasser)  zugleich  und  in  wechselnden  Verhältnissen  ent- 
weichen. Da  nun  die  Nothwendigkeit  Yorlag,  wenigstens 
tkB  der  beiden  Grössen  direct  zu  bestimmen,  so  ging  ich 
wieder  an  die  gesuchte  Lösung  der  Aufgabe.  Bald  sah 
ich  ein,  dass  sie  nur  auf  dem  Wege  gelingen  kann,  dass 
man  einen  Luftstrom  von  gemessener  und  constanter 
Stärke  über  einen  Menschen  führt  und  die  Zunahme  dieses 
Luftstromes  an  Kohlensäure  und  Wasser  bestimmt 

Als  ein  Vorbild  drängte  sich  mir  alsbald  etwas  Aehn- 
liebes  wie  ein  Zimmerofen  auf.  So  lange  der  Kamin  zieht, 
geht  kein  Rauch  zu  den  Fugen  und  der  Thüre  des  Ofens 
heraus,  sondern  es  drückt  die  Luft  von  aussen  allseitig  in 
den  Ofen  hinein,  um  nach  dem  Kamine  zu  gelangen. 
Wenn  in  dem  Rohre,  welches  den  Rauch  vom  Ofen  näch 
dem  Kamine  fahrt,  eine  genaue  Messung  der  in  ihm  sich 
bewegenden  Luftmenge  möglich  ist,  wenn  ferner  die  Zu- 
sammensetzung der  in  den  Ofen  ein-  und  aus  demselben 
austretenden  Luft  an  einem  Bruchtheile  derselben  mit  Ge- 
nauigkeit ermittelt  werden  kann,  so  hat  man  alle  Factoren 
in  der  Hand,  welche  man  braucht  zu  bestimmen,  was  sich 
bei  der  Verbrennung  im  Ofen  dem  Luftstrome  beimischt. 
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Ich  arbeitete  ein  Project  aus ,  wo  in  einem  grösseren 
Zimmer  die  -Stelle  des  Ofens  ein  kleines  Zimmer  aas 
Eisenblech  Tertritt^  das  ich  Salon  nennen  will,  von  8  Fuss 
bayerisch  Raum  nach  allen  Seiten,  mit  einer  eisernen 
Thüre,  mit  Oberlicht  und  Seitenfenstem.  Die  Fenster 
sollten  möglichst  luftdicht  eingekittet  und  die  Wände  und 
die  Decke  mö;L^lichst  luftdicht  genietet  werden.  Die  Thüre 
bekam  bewegliche  Oeffnungen,  um  der  Luft  den  Eintritt 
auch  an  anderen  Punkten  als  den  Fugen  der  Thüre  nach 
Bedfirfniss  zu  ermöglichen.  Auf  der  der  Thüre  entgegen* 
gesetzten  Seite  gehen  zwei  Oeflfnungen,  eine  unten  die 
andere  oben  in  zwei  Rohrleitungen  ausserhalb  des  kleinen 
Zimmers  in  ein  einziges  weiteres  Rohr  über,  in  welchem 
die  Luft  nach  demjenigen  Theiie  des  Apparates  strömt, 
welcher  die  Function  des  Zn^kamines  hat  Dieser  Theil, 
welcher  in  einem  anderen  Räume  des  Hauses  als  60r  ist, 
in  dem  das  eiserne  Zimmer  steht,  aufgestellt  werden 
konnte,  besteht  aus  zwei  Saugcylindern  mit  Klappenven- 
tiien,  die  in  beliebiger  Hubhöhe  von  einem  starken  Uhr- 
werke gleichmässig  bewegt  werden.  Das  fallende  Gewicht 
des  Uhrwerkes  wird  von  einer  kleinen  Dampfmaschine 
Jeden  Augenblick  beständig  wieder  in  dem  Maasse  au^ 
gezogen,  als  es  sinkt.  Hierdurch  lässt  eich  eine  beliebige 
constante  Strömung  der  Luft  durch  die  Thüre  des  eisernen 
Zimmers  nach  den  Saugcylindern  erhalten.  Die  Luft  kann 
aber  nicht  nach  den  Saugcylindern  gelangen,  ohne  zuvor 
durch  einen  continnirlich  wirkenden  Messapparat  zu  gehen. 
Für  diesen  Zweck  habe  ich  eine  grosse  Gasuhr  oder  Sta* 
tionsgasmesser  gewählt,  und  zwar  von  einer  Dimension, 
dass  3000  engl.  Cubikfuss  in  der  Stunde  noch  genau  da- 
mit gemessen  werden  können*). 

Um  einen  Bruchtheil  der  durch  die  Oeffnungen  der 
Thüre  und  sonstige  etwaige  Undichtigkeiten  des  Apparat- 
Zimmer  ein-  und  durch  das  Tereinigte  Rohr  aus  domselben 


•*)  Bei  Ausarbeitung  der  Tcrschiedenen  mechaaisfheii  Details  hat 
midi  mein  Frennd  L.  A.  Riedinger  und  dessen  tcchnlsckor  Director 
der  MascliinenfobrilL  in  Augsburg,  Herr  Stotz  in  ebenso  theilueh- 
mcnde)r  ais  erspriesslicher  Wdse  nnterst&tzt. 
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Bach  der  Gasuhr  abströmenden  Luft  tu  untersuehen  und 
aus  der  gefundenen  Differenz  im  Wasser-  und  Kohlensäure^ 
gehalte  die  im  Apparat  hinzugekommenen  Mengen  be- 
rechnen zu  können,  sind  zwei  Aspiratoren  thätig,  die 
gleichmässig  jeder  einen  stets  gleichen  aliquoten  Theil 
Luft  ansaugen.  Das  Wasser  der  Luft  wird  auf  be- 
kannte Weise  durch  Schwefelsäure  absorbirt  und  gewogen, 
die  Kohlensäure  wird  dadurch  bestimmt,  dass  die  Luft  in 
feinen  Bläschen  durch  eine  bestimmte  Menge  Kallcwasser 
von  bekanntem  Gehalte  gesogen  und  das  Kalkwasser  zu-  - 
letzt  wieder  auf  seinen  Gehalt  an  Aetzkalk  durch  Titriren 
mit  verdünnter  Oxalsäure  untersucht  wird,  ganz  ähnlich 
wie  ich  es  schon  bei  anderer  Gelegenheit  angegeben 
habe« 

Um  von  der  im  eisernen  Zimmer  (Salon)^  des  Appa* 
rates  zurückbleibenden  Luft  zuletzt  eine  Probe  nehmen 
zu  können,  wird  mit  dem  Abzugsrohre  eine  Saug-  und 
Druckpumpe  in  Verbindung  gesetzt,  mit  deren  Hülfe  Fla* 
sehen  von  6  bis  8  Litern  Inhalt  mit  Luft  gefüllt  und  diese 
mit  Kalkwasser  auf  ihren  Kohlensäuregehalt  geprüft  wer* 
den  kann.  Die  nämliche  Pumpe  dient  auch  dazu,  um 
•  'während  eines  Versuches  die  Schwankungen  der  Kohlen- 
säure im  Luftstrome  zu  verschiedenen  beliebigen  Zeiten 
kennen  zu  lernen.  Hierbei  ist  eine  Einrichtung  getroffen, 
welche  gestattet,  beliebig  viele  und  beliebig  grosse  Proben 
zu  nehmen,  ohne  einen  Verlust  an  Luft  für  die  Messung 
des  ganzen  Stromes  zu  erleiden.  Man  verbindet  nämlich 
mit  der  Pumpe  luftdicht  eine  Flasche,  und  ersetzt  deren 
Luft  durch  längeres  Pumpen  vollständig  durch  Luft  aus 
dem  Abzugsrohre.  Die  aus  der  Flasolie  fortgedrüekte 
Luft  läset  man  nicht  ins  Freie  entweichen,  sondern  führt 
rie  in  einem  Kautschukrohr  wieder  in  den  Strom,  der 
nach  der  Gasuhr  geht,  an  der  Stelle  natürlich,  wo  die 
Bestimmungen  der  Kohlensäure  nicht  mehr  davon  afficirt 
werden  können,  hinein;  man  stellt  also  eine  Flasche  mit 
beliebiger  Luft  unter;  und  nimmt  eine  Flasche  mit, Luft 
itis  dem  Apparate  dafür  weg. 

Damit  der  Luftstrom  aus  dem  grossen  Gasmesser  kein 
Wasser    durch  Verdunstung  entführen  kann,  geht  die 
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Luft,  ehe  sie  in  den  Gasmesser  eintrirt,  zuvor  durch  einen 
gtieh enden  Cylinder,  der  mit  feucht  zu  haltenden  Bün« 
Steinstücken  gefallt  ist 

'Wo  die  Luft  aus  diesem  Befeuchtungsapparate  au8> 
tritt,  ist  im  Rohre  ein  Psychrometer  angebracht,  um  die 
Temperatur  und  die  Feuchtigkeit  der  Luft  ersehen  zu 
können,  mit  welcher  sie  in  die  Gasuhr  eintritt  und  ge- 
messen wird.  Ebenso  ist  in  der  Leitung  vor  dem  Be» 
feuchtungs^pparate  ein  Psychrometer  und  mehrere  Röhren* 
ans&tze  zutn  Herausnehmen  von  Luftproben  u.  s.  w.  an* 
gebracht. 

Nachdem  ich  mein  ausgearbeitetes  Project  dem  Prä- 
sidenten der  Academie  Baron  v.  Lieb  ig  und  einigen  an- 
deren Fachgenossen  mitgetheilt,  wendete  ich  mich  an  die 
naturwissenschaftlich-technische  Gommission  der  Academie. 
Auf  einen  von  derselben  erstatteten  Bericht,  dem  genaue 
Kostenvoranschläge  beilagen,  bewilligte  Seine  Majestät 
aus  seiner  Privatcasse  die  Summe  von  4000  Q.  zur  Her- 
stellung dieses  Respirationsapparates.  Ich  folge  nur  dem 
Zuge  des  Herzens  und. dem  Gefülil  der  Pflicht  Aller,  wel- 
chen die  Physiologie  des  Stoffwechsels  wichtig  erscheint^ 
wenn  ich  bei  der  Gelegenheit,  wo  ich  der  Academie  die 
erste  Mittheilung  von  dem  nun  vollendeten  und  erprobten 
Apparate  mache,  den  tiefgefühltesten  Dank  gegen  Seine 
Mig^stät  den  König  Max  II.  von  Bayern,  den  grossmüthi- 
gen  Beschützer  und  einsichtsvollen  Beförderer  der  Wissen- 
schaften ausspreche. 

Der  ganze  Apparat  wurde  diesen  Winter  üher  auf- 
gestellt; seit  Mai  habe  ich  mich  mit  seiner  Prüfung  in 
jeder  Hinsicht  bef&sst,  und  kann  nun  ihn  selbst  und  die 
dabei  in  Anwendung  iLommenden  Untersuchungsmethoden 
als  fertig  und  zweckmassig  er4daren.  Worauf  zuletzt 
AUes  ankam,  war  der  Nachweis,  dass  die  im  Salon  des 
Apparates  entwickelten  Mengen  Kohlensäure  wirklich  mit 
der  erforderlichen  Genauigkeit  wieder  gefunden  und  be- 
stimmt werden  können,  eine  Controle,  welche  bei  allen 
bisherigen  Kespirationsapparaten  unterblieben  ist.  —  Nach- 
dem ich  durch  mancherlei  Versuche  alle  Einflüsse  des 
Apparates  und  der  Methoden  auf  die  Genauigkeit  des  Be- 
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sultates  kennen  ^lemt  hatte,  wählte  idi  eine  gute  Sorte 
Steailnkeraen,  nnd  bestimmte  ihren  Kehlenstoffgfehalt 
durch  Elementaranalyse.  Sie  lieferten  nach  drei  gut  über^ 

einstimmenden  Verbrennungen,,  wozu  das  Material  stets 
von  einer  anderen  Kerze  genommen  war,  auf  100  Ge- 
wiehtstheile  im  Mittel  291  Gewichtstheile  Kohlensäure,  so 
dass  man  s^nf  1  Grm.  Stearin  1484  CO.  KohleDSäare 
rechnen  kann,  da^  Gewicht .  eines  Liters  Kohlensäure 
bei  0*»  C.  und  760  Mm.  Quecksilberdruck*  zu  1,987  Grm. 
genommen.  Wenn  die  Saugcylinder  des  Apparates  und 
gleichzeitig  die  Aspiratoren  für  Analyse  der  Luft  im  Gange 
waren,  wurde  im  Salon  eine  gewogene  Kerze  von  aussen 
angezündet,  tind  bcTor  man  den  Versuch  beendigen  wollte, 
Y<m  aussen  auch  wieder  ausgelöscht  und  später  gewogen. 

Die  durch  Verbrennung  der  Kerze  gebildete  Kohlen- 
säure mu88  sich  theils  in  der  durch  die  grosse  Gasuhr 
gegangenen  Luft  und  theils  in  der  im  Salon  zurückblei- 
benden finden.  Der  Kohlensäuregehalt  der  durch  die  Gas- 
uhr gegangenen  Luft  wird  ermittelt,  indem  man,  wie 
schon  erwähnt,  so  lange  die  Luft  strömt  und  gemessen 
wird,  aus  dem  Strome  vom  Salon  nach  der  Gasuhr  ohne 
Unterbrechung  einen  stets  gleichen  aliquoten  Theil  (in  der 
Minute  etwa  100  C.C.)  durch  Kalkwasser  gehen  lässt.  Den 
Kohlensäuregehalt  der  im  Salon  zurückbleibenden  Luft 
bestimmt  man  auf  die  Weise,  dass  man  nach  gehöriger 
Mischung  der  Luftschichten  in  demselben  durch  einen  von 
»ussen  bewegten  Fächer  mit  der  Pumpe  am  Abzugsrohre  ' 
zwei  oder  mehrere  Flaschen  von  6  —  8  Litern  Inhalt  füllt 
mit  Kakwasser  untersucht  und  auf  den  bekannten  Cubik- 
inhalt  des  Salons  berechnet  £rst  nachdem  diese  Flaschen 
geföUt  sind,  darf  man' den  Salon  betreten,  nm  die  Kerze 
herauszunehmen  und  zu  wägen. 

Da  die  durch  die  Gasuhr  gegangene  und  im  Salon 
zurückgebliebene  Luft  aber  nicht  blos  die  Kohlensäure 
enthält^  welche  von  der  im  Salon  verbrannten  Kerze  her-  ^ 
stammt,  sondern  auch  Jenen  Theil,  welchen  die  Luft  be- 
reits enthielt,  als  sie  Ton  aussen  in  den  Salon  einströmte, 
80  muss  der  Kohlensäuregehalt  der  einströmenden  Luft  in 
Abzug  gebracht  werden.   Dieser  wird  aus  dem.  Versuche 
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bekannt,  bei  welchem  die  einströmende  Lufl  auf  ganz 
l^eiche  W^ise  und  in  möglichst  gleicher  Menge  aspiriii 
und  QDteraucfat  wird,  wie  die  abeirömeade.  —  Man  rechaei 
somit  nur  mit  der  Differenz  4m  Kohlensäuregehalte  zwir 

sehen  innen  und  aussen,  und  gerade  dieses  macht  die 
Bestimmungen  exact,  weil  alle  constanten  Fehler  der  Me- 
thode dadurch  elimiiurt  werden. 

« 

Selbstverständlich  ist,  dass  alle  gemessenen  Luft- 
mengen unter  Berücksichtigung  der  Tension  des  Wasser- 
dampfes, der  Temperatur  und  des  Luftdruckes  auf  das 
übliehe  Normale  reducirt  werden. 

Ich  wage  nicht  die  AufmerksamJieit  der  Classe  für 
aUe  nöthigen  Einzelheiten  des  Apparates  oder  eines  Ver- 
suches in  Ansprueh  zu  nehmen,  ich  muss  diese  und  ihre 
Begründung  einer  längeren  Abhandlung  in  den  Schriften* 

der  technischen  Cominission  versparen  und  erlaube  mir 
hier  nur  noch  die  Resultate  dreier  quantitativer  Versuche 
summarisch  mitzutheilen. 

L 

Während  eines  Versuches,  der  184  Minuten  dauerte, 
verbrannten  25,210  Grm.  einer  Stearinkerze,  wodurch 
96,921  Liter  Kohlensäure  entstehen  mussten.  Während  der 

Versuchsdauer  gingen  49722  Liter  Luft  durch  die  Gasuhr. 
Aus  der  Differenz  im  Kohlensäuregehalte  dieser  Luft  und 
der  von  aussen  in  den  Apparat  einströmenden  ergaben 
sich  hierfür  31,623  Liter  Kohlensaure.  Auf  den  Rückstand 
im  Salon  kamen  noch  5,922  Liter  Kohlensäure.  Es  wurden 
somit  0,6  Liter  oder  1^  p.C.  zu  viel  gefunden. 


Der  Versuch  dauerte  215  Minuten,  es  verbrannten 
33,776  Grm.  Stearinkerze,  was  49,510  Litern  Kohlensäure 
entspricht.  Durch  die  Gasuhr  gingen  58554  Liter  Luft 
mit  41,690  Litern  Kohlensaure;  im  Salon  blieben  8,019 
Liter  Kohlensäure.  Es  wurden  somit  0,119  Liter  oder  um 
0,4  p.c.  SU  Yiel  gefunden. 
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III. 

Der  Versoeh  dauerte  188  Minuten,  es  yerbrtnnteii 
27^13  Grm.  Stearinkerze,  was  40;2d8  Litern  Kohlensäve 
entspricht  Darch  die  Gasnhr  gingen  50680  Liter  Luft  mit 

33,347  Litern  Kohlensäure,  im  Salon  waren  noch  7,328  Liter 
Kohlensäure  geblieben.  Es  wurden  somit  0,277  Liter  oder 
0,6  p.c.  zu  viel  gefunden. 


Man  sieht,  dass  das  Ergebniss  der  Versuche  sehr 

nahe  mit  der  Theorie  zusammenstimmt,  besser  sogar,  als 
man  es  bei  den  grossen  Dimensionen  des  Apparates  und 
ier  grossen  Verdünnung  der  Kohlensäure  im  Voraus  er- 
warten möchte.  Die  Genanigkeit  ist  jedenfalls  vollkommen 
genügend  fär  den  ZvedL,  und  durch  andere  Versuche 
kabe  ich  die  Ueherzeugung  gewonnen,  dass  die  wesent* 
liehe  Quelle  der  noch  vorhandenen  geringen  Unsicherheit 
die  Bestimmung  der  im  Salon  zurückbleibenden  Kohlen- 
säure ist,  welche  nicht  mit  der  wünschenswerthen  Schärfe 
ausgeführt  werden  kann.  Wenn  die  im  Salon  zurückblei- 
bende Kohlensiure  mehr  als  f  der  Menge  betragt,  welche 
in  dem  durch  die  Gasuhr  gegangenen  Strome  enthalten 
ist,  so  wird  die  Unsicherheit  im  Ganzen  schon  sehr  merk- 
lieb, sie  kann  bei  i  und  darüber,  selbst  7  und  8  p.C.  be- 
tragen.  Als  Beleg  fährer  ich  noch  zwei  mit  diesem  Fehler 
behaftete  Versuche  an: 

a)  Der  Versuch  dauerte  157  Minuten,  es  yerbrannten 
21,485  Grm.  Stearinkerze,  was  31,4^  Litern  Kohlensäure 
entspricht.  Durch  die  Gasuhr  gingen  42862  Liter  Luft 
mit  21,56  Litern  Kohlensäure^  im  Salon  blieben  noch 
7,57  Liter  Kohlensaure.  £s  wurden  somit  ifiZ  Lit^er  oder 
S|  p.c.  zu  Tiel  gefunden. 

b)  Der  Versuch  dauerte  106  Minuten,  es  Terbrannte^ 
16;129  Grm.  Stearinkerze,  was  23,621  Litern  Kohlensäure 
entspricht.  Durch  die  Gasuhr  gingen  29626  Liter  Luft 
mit  15,02  Litern  Kohlensäure,  im  Salon  blieben  6,73  Liter 
Kohlensäure.  Ss  wurden  somit  1,87  Liter  Kohlensaure- 
oder  8  pX),  zu  wenig  gefunden. 
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Auf  diese  und  noch  andere  Versuche  gestützt  kann 
ich  mit  Sicherheit  annahmen,  dasa  bei  einer  Dauer  des 
Versaches,  wo  tn^r  als  f  der  entwiekelten  Koblens&ure 
in  den  Luftstrom  zwischen  Salon  and  Gasuhr  übergehen 
keine  grösseren  Unsicherheiten  als  1,  höchstens  2  p.C.  zu 
befürchten  sind.  Da  bei  Versuchen  mit  Menschen  und 
Thieren  die  Dauer  auf  12  und  24  Stunden  ausgedehnt 
werden  kann,  so  ist  die  Hoffnung  nicht  angegründet»  dass 
ii\an  noch  eine  grössere  Schärfe  erreichen  wird.  Ich  hätte 
gern  einen  Controlyersueh  mit  Kerzen  24  Standen  lang 
fortgesetzt,  die  Aspiratoren  zur  Untersuchung  der  Luft, 
die  mir  gegenwärtig  zu  Gebote  stehen,  functioniren  aber 
nur  5  Stunden  lang  ohne  Unterbrechung.  —  Diesem  Mangel 
wird  binnen  Karzern  dareh  einen  kleinen  Pumpapparat 
abgeholfen  sein,  welcher  mit  den  grossen  Saagcylindem 
im  Maschinenhanse  rerbanden,  so  lange  einen  beliebigen 
stets  gleichen  Theil  der  Luft  innerhalb  und  ausserhalb 
des  Apparates  zur  Untersuchung  bringen  wird,  als  der 
Luftstrom  im  Gange  bleibt,  das  heiast»  so  lange  überhaupt 
ein  Versaeh  dauert 

Am  Schiasse  erlaobe  ich  mir  noch  besonders  hervor- 
zuheben, dass  der'BespIratlons-  und  Perspiratlonsapparat 
im  physiologischen  Institut  dahier  der  erste  ist,  in  welchem 
ein  Befinden  unter  normalen  Umständen  möglich  ist, 
Menschen  können  ebenso  darin  leben,  wie  in  einem  gat- 
gelüfteten  Wohnzimmer,  worin  sie  sich  frei  l>ewegen,  aj> 
beiten,  essen  und  schlafen  können,  wie  sie  es  sonet  g^e- 
wohnt  sind.  Durch  ein  bewegliches  Fenster  an  der  Thür 
des  Salons  können  Speisen  und  andere  Dinge  ein  und 
ausgebracht  werden,  ohne  dass  man  zu  befürchten  hat,  den 
Versuch  zu  stören,  gerade  so  unbedenklich  als  man  in 
einem  Zimmerchen  —  yorausgesetst,  dass  der  Zag  im 
Kamine  in  Ordnung  ist,  die  Ofendiare  auiknaeht,  um^  nach- 
zuschüren,  oder  Asche  auszuziehen,  ohne  dass  Rauch 
herausschlägt.  Der  ausserhalb  des  Salons  Befindliche, 
einen  Versuch  Beaufsichtigende  stört  durch  seine  Respi- 
ration etc.  nicht  im  Mindesten  das  Resultat;  denn  der 
KohlensWegehalt  der  In^  den  Salon  einströmenden  Luft 
wird  Ja  fortwahrend  durch  einen  Ton  den  beiden  Unter- 
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soehongsappantttn  eonirolirt  und  luuin  somit  .in  Abzog 
gebracht  werden.  leb  habe  nie  Bedenken  getragen,  Ci- 

garren  zi\  rauchen,  während  ein  Controhrersuch  Im  Gange 
war,  oder  Besuche  zu  empfangen,  welche  gleichfalls  rauch- 
ten u.  8.  f.,  ich  wusste  ja,  dass  die  Veränderungen  der 
Luft  ausserhalb  des  Salons  ganz  anf  gleiche  Weise  und 
mit  derselben  Ezactheit  ermittelt  werden,  wie  die  Ver- 
änderangen  im  Salon;  da  man  nnr  mit  der  Differenz 
rechnet,  ist  es  gleichgültig,  ob  diese  grösser  oder  kleiner 
ist,  wenn  sie  überhaupt  nur  mit  Sicherheit  bestimmt  wer- 
den kann. 

Bei  den  O^ntroWersachen  mit  Kerzen  habe  ich  bisher 
emen  Luftwechsel  Ton  etwas  mehr  als  11  englischen  Cnbik- 
fnss  (circa  314  Litern)  per  Minute  angewendet   In  den 

Salon,  der  etwas  über  12000  Liter  fasste,  strömte  somit 
in  einer  Stunde  weit  mehr  als  sein  eigener  Inhalt  frische 
Luft  ein.  Durch  Vergrösserung  der  Hubhöhe  der  Saug- 
eylinder,  welche  Ton  der  Maschine  bewegt  werden,  kann 
der  Lnftwechsel  nochi  nm  das  Vierfoche  Terstarkt  werden, 
ohne  dass  dadurch  im  Geringsten'  bin  fühlbarer  Luftzug 
im  Salon  wahrgenommen  wird,  ausgenommen  in  unmittel- 
barer Nähe  (4  bis  6  Zoll)  an  den  Einströmöffnungen  der 
Salonthüre.  Diesen  OefTnungen  gegenüber  ist  der  Quer- 
schnitt des  Salons  doch  ein  so  bedeutender,  dass  die  6e- 
Bchwindigkeit  der  Luftbewegung  im  Salon  selbst  eine 
vnfQhlhare  werden  muss,  wenn  sie  auch  unmittelbar  an 
den  engen  OefTnungen  gefühlt  wird.  Selbst  bei  der 
grössten  Hubhöhe  der  Saugcylinder,  die  einer  Ventilation 
von  3000  englischen  Cubikfuss  in  der  Stunde  entspricht, 
brennt  ein  Licht  in  der  Mitte  des  Salons  noch  Tollkommen 
mhig. 

Dass  an  den  Oeffhungen  der  Salonthüre  die  Ge- 
schwindigkeit der  eintretenden  Luft  grösser  ist  als  die 
Geschwindigkeit  der  Diffusion,  mit  anderen  Worten,  dass 
kein  Verlust  an  Kohlensäure  durch  Diffusion  zu  befurch- 
ten Ist,  wurde  einfach  dadurch  constatirt,  dato  während 
die  Maschine  Im  Gang  war,  im  Salon  ein  penetrant  rie- 
chender Rauch  erzeugt  und  beobachtet  wurde,  ob  an  den 
Pogen  der  Thür  von  aussen  der  Geruch  bemerklich  würde. 
Journ.  r.  praku  Chamit.  LXXXU.  1.  4 
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Nachdem  dieser  Versuch  wiederholt  mit  negativem  Resul- 
täte  gemacht  worden  war,  konnte  man  schon  a  priori  be- 
rahigt  sein,  dass  keine  im  Salon  entwickelte  Kohlensäure 
verloren  gehen  kann,  was  auch  die  quantitativen  Bestim- 
mungen vollkommen  bestätigen. 

Ich  habe  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dass  mit  die- 
sem Apparate  alle  Fragen  der  Thier-  und  Püanzenphy- 
siologie,  so  weit  sie  sieh  auf  eine  Vermehrung  oder  Ver- 
minderung der  Kohlensäure  und  des  Wassers  in.  der  Luft 
beziehen ,  auf  exaete  Weise  und  unter  ganz  natürlichen 
Umständen  beantwortet  werden  können. 


Eigenthümliche  Reaction  der  Unlersalpeler- 
säure  gegenüber  dem  Kupferoxydul. 

Von 
£.  Lenaien. 

Bekanntlich  geben  die  Eisenoxydulsalze  mit  einzelnen 
Oxyden  des  Stickstoffs  eine  sonderbare  Farbenreaction. 
Man  hat  angenommen,  dass  das . Eisenoxydul  mit  dem 
Stickoxyd  zu  einer  tiefschwarzen  Verbindung  zusammen- 
trete. Ich  beobachtete  an  dem  Kupferoxydul  ein  ganz 
ähnliches  Verhalten.  —  Versetzt  man  die  ziemlich  ver- 
dünnte, stark  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  des  Kupfer- 
chlorürs  (erhalten  durch  Kochen  von  metallischem  K.upfer 
mit  rauchender  Salzsäure)  mit  eioeip  Tropfen  rothctr  rau- 
chender Salpetersäure,  so  entsteht  eiiue  tief  indigoblaue 
Reaction  vjtm  prächtiger  Farbenintensität.  Anstatt  der 
rothen  rauchenden  Salpetersäure  kann  man  mit  gleichem 
Erfolge  eine  Lösung  von  salpetrigsaurera  Kali  anwenden. 
Die  Eeactiou  hat  jedoch  als  Reagens  auf  Kupferoxydul  nur 
einen  beschränkten  Werth,  .zumal  da  bei  verdünnten 
Kupferlösungen  dieselbe  sich  zuletzt  mit  der  blauen  Farbe 
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der  Kupferoxydsalze  identificirt  Beim  Erhitzen,  auf 
^^asätz  voa  Alkali  (NH^,  NaO  und  MaOCOi)  wird  die 
Reactioa  zerstört.  Dach  Ammon  kann  man  im  oberen 
Theil  des  Beagensglases  die  bl^ue  Farbe  des  Kapferoxyd- 
«mmoniaks  erzeugen,  während  im  unteren  Thelle  die  in* 
digoblaue  Farbe  des  Cu20,N04(?)  noch  vorhanden  ist, 
beide  durch  eine  wasserhelle  Schicht  getrennt.  —  Zur  Er- 
kennung der  Untersalpetersäure  dürfte  der  Reaction  ein 
grösserer  Werth  zuerkannt  werden.  £ine  Lösung  yon 
Kupferehlorur  zeigt  noch  geringe  Mengen  von  Untersal* 
petersäure  an.  Die  Reaction  muss  auch  hier  in  stark  salz- 
saurer Lösung  und  mit  einem  gewissen  Ueberschuss  von 
Kupferchlorür  vorgenommen  werden. 

Die  Salzsäure  lässt  sich  durch  starke  Schwefelsäure 
ersetzen:  Man  mischt  1  Vol.  Schwefelsäurehydrat  mit 
1  Vol.  Wasser.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  die  Substanz» 
welche  auf  Untersalpetersäure  geprüft  werden  soll,  in  klei« 
ner  Menge  zu,  so  dass  die  Säure  dadurch  nur  unwesent- 
Hch  verdünnt  wird.  Ueberschichtet  man  diese  Flüssigkeit 
nun  ganz  vorsichtig  mit  einer  salzsauren  Kupferchlorür- 
Idsung,  so  entsteht  an  der  Berührungsfläche  sofort  die 
blaue  Reaction. 

Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  einige  Versuche  ge- 
macht, um  zu  entscheiden,  welcher  SauerstofTverbindung 
des  Stickstoffs  die  Reaction  auf  Eisen  und  Kupferoxydul- 
salze eigentlich  zuzuschreiben  ist.  Peligot  giebt  an,  dass 
bei  den  Eisensalzen  die  schwarze  Färbung  aus  einer  Ver- 
bindung von  4  Aeq.  FeO  mit  1  Aeq.  NOs  bestehe.  Ich 
überzeugte  mich  jedoch  bald,  dass  diess  auf  einem  Ifrtbom 
beruhen  müsse,  denn  leitet  man  reines  Stickoxydgas  durch 
eine  frisch  bereitete  Eisenoxydullösung,  die  durch  Kohlen- 
säure von  der  Atmosphäre  abgesperrt  ist,  so  tritt  auch 
nicht  die  geringste. Färbung  ein;  erst  durch  Zutritt  des 
ttquosphärischen  Sauerstofifs»  entsteht  die  braunschwarze 
Farbenerscheinung,  und  zwar  von  oben  nach  unten  in  der 
Flüssigkeit  sich  fortpflanzend.  Ich  beobachtete  bei  dem 
Kupferchlorür  ganz  dasselbe. 

Meine  weiteren  Versuche  haben  mir  sodann  gezeigt, 
dass  alle  Flüssigkeiten ,  welche.  Untersalpetersäure  enthal* 
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len,  auch  unmittelbar  die  Reaction  mit  fiisenoz^^dul-  und 
Kupferoxydolsalzen  erzengen.  Die  Unitersalpetersäure  darf 
aber  vorher  nicht  mit  Wasser  verdünnt  werden ,  so  dass 

ein  vorhergehendes  Zerfallen  derselben  in  NO2  und  NO5 
durchaus  nicht  stattfinden  kann.  Es  ergiebt  sich  hieraus 
auch  ein  innerer  Grund,  wessbalb  man  die  Reaction  in 
Terdühnten  Flüssigkeiten  nicht  erzeugen  kann,  und  erklärt 
Bich  femer  auch  die  praktische  Erfahrung,  wesshalb  con-  . 
centrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  das  Eintreten  der 
Reaction  erleichtern,  indem  diese  Säuren  bekanntlich  das 
Entmischen  der  Untersalpetersäure  durch  Wasser  aufheben 
oder  yenBpgem. 

vin. 

Chemische  Notizen. 

Von 

Alexander  Müller.- 

(No.  1—3  aus  Kgl  Vetensk.  Akad.  Forhandl.  Stockholm,  Novbr.  1859.) 

1)  Darstellung  von  Barythydrat  mittelst  Zinkoxyd. 

Die  Bereitung  yon  Barythydrat  aus  Schwefelbaryum 
mittelst  Kupferoxyd  ist  theuer  und  im  Kleinen  beschwer- 
lich; ich  habe  darum  das  billige  und  jetzt  überall  ziem* 
tich  rein  käufliche  Zinkoxyd  statt  des  Kupferoxyds  anzu- 
wemlen  versucht  und  befriedigende  Resultate  erzielt 

Die  Arbeit  wird  wie  gewöhnlich  ausgeführt,  doch  halte 
man  einen  kleinereft  Theil  der  Schwefelbaryumlösung  zu- 
rück, um  damit  das  Zinkoxyd  ausfällen  zu  können,  welches, 
wenn  überschüssig  zugesetzt,  in  dem  Barytwasser  gelöst 
worden  ist. 

Vielleicht  auch  dürfte  es  gerathen  sein,  die  letzten 
Antheüe  Schwefelbaryum  durch  Kupferoxyd  (aus  unmittel- 
bar zugesetztem  Kupfervitriol)  zu  zersetzen,  da  ein  Ueber- 
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'8cha86  des  letzteren  sich  durch  Blaufärbung  der  Baryt- 
IdSQDg  leicht  verräth. 

Hat  sich  dem  Barytsulfuret  durch  Oxydation  eine 
thionige  Säure  beigemischt,  so  glühe  man  das  daraus  dar- 
gestellte rohe  Barythydrat  mit  etwas  salpetersaurem  Baryt 
and  filtrire  dann  die  reine  Barytlösung  Tom  gebildeten 
Sul&t 

■ 

2)  Umsetsong  der  Alkalisolfate  mit  Erdoarbonaten. 

Bei  Digestion  von  Erdsulfaten  mit  Alkalicarbonaten 
entstehen  Erdcarbonate  und  AlkaUsulfate,  das  Ammoniak 
macht  in  so  weit  eine  Ausnahme,,  als  das  hei  gewöhn- 
licher Temperatur  gebildete  Sulfat  bei  Erwärmung  oder 

Verdunstung  mit  Erdoarbonaten  eine  Rückzersetz ung  er- 
leidet.. 

Wenn  dagegen  die  Digestion  bei  Gegenwart  freier 
Kohlensäure  in  der  Kälte  vorgenommen  wird,  bildet  sich 

aus  den  Erdcarbonaten   und  Alkalisulfaten   immer  eine 
grössere  Menge  Erdsulfat  und  Alkalibicarbonat. 

Um  sich  Ton  dieser  Reaction  zu  überzeugen,  leite 

* 

man  in  ein  Gemenge  yon  fein  gepulvertem  kohlensauren 
Kalk,  schwefelsaurem  Alkali  und  Wasser,  freie  Kohlensäure, 
filtrire  die  Lösung  und  koche  sie  ein;  man  erhält  so  eine 
schwache  Fällung  von  kohlensaurem  Kalk  und  eine  stark 
alkalische  Lösung  von  Alkalicarbonat  Bei  Anwendung 
▼on  Ammoniaksulfat  muss  natürlich  die  Abdampfung  in 
einer  Retorte  geschehen  und  man  erhält  so  kohlensaures 
Ammoniak  im  Destillat 

Ich  wage  keine  Behauptung  über  den  Grund  genann- 
ter Reaetionen  aufzustellen ;  man  könnte  anführen ,  dass 

die  Summe  der  Verwandtschaftskräfte  incl.  der  Cohäsion 
für  Erdsulfat  und  Alkalibicarbonat  grösser  ist  als  für 
Erdcarbonate,  Alkalisulfate  und  freie  Kohlensäure,  doch 
wollen  wir  uns  begnügen  zu  sagen,  dass  die  vorhandenen 
Agentien  das  Bestreben  haben,  die  nach  ihren  eigenthüm-  , 
liehen  Anziehungskräften  möglichen  Combinatfonen  einzu- 
gehen und  so  ein  Gleichgewicht  derselben  herzustellen. 
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Obwohl  eine  totale  Umsetzung  in  Erdsulfat  und 
Alkalibicarbonat  von  mir  nicht  erreicht  worden  ist,  so 
scheint  mir  doch  die  Reaction  von  Bedeutung  für  Geologen 

und  Pflanzenphysiologen,  indem  sie  die  Entstehung  von 
kohlensaurem  Alkali  aus  den  Sulfaten  in  der  Erde  überall, 
erklärt ,  wo  sich  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensäurehalU- 
ges  Wasser  findet. 

Zumal  für  die  Ernährungslehre  der  Pflanzen  dürfte 
die  Reaction  von  Wichtigkeit  sein,  indem  sie  erklärt,  wie 
Alkalisulfate  in  den  Pflanzenkörper  überg^ehen  und  zu 
dessen  Bildung  beitragen  können,  ohne  die  Schwefelsäure 
mit  sich  zu  nehmen;  die  Wurzeln  haben  nur  das  Bicarbo* 
nat  zu  absorbiren,  was  im  Erdboden  fortwährend  aus  dem 
Sulfat  in  fortdauernder  Wiederherstellung  des  zerstörten 
ohemischen  Gleichgewichts  bereitet  wird*). 

Es  scheint  mir  ein  guter  Theil  der  Wirkung,  welche 
eine  Gypsdüngung  unter  gewissen  Umständen  ausübt, 
durch  die  mitgetheilte  Keaction  bedingt  zu  sein,  wie  ich 
das  bereits  vor  5  Jahren  in  Prof.  £.  Stöckhardt's  Zeit- 
schrift fiir  deutsche  Landwirthe  ausgesprochen  habe,  ohne 
doch  die  Reaction  selbst  naher  zu  berühren. 

3)  Benatnmg  des  Barythydrats  bei  Fflansenaschenanalysea. . 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  Pflanzenaschen  habe 
ich  mich  seit  einer  Reihe  Ton  Jahren  folgender  Methode 
bedient: 

Die  salzsaure  Lösung  der  Asche  versetzt  man  mit  so 
viel  Schwefelsäure,  dass  die  Alkalien  wenigstens  zum 
Theil,  die  übrigen  Basen  aber  vollständig  damit  gesättigt 
werden  könnten,  bringt  fast  zur  Trockne,  nimmt  den  Rück* 
stand  wieder  mit  Wasser  auf  und  macht  das  Filtrat  durch 
^Barytwfksser  schwach  basisch.  Der  entstehende  Kieder- 


•)  Ein  ähnliches  Verhalten  als  es  bei  der  Zutheilang  der  Pflan- 
zennährstofTe  überhaupt  durch  die  Absorptionskraft  der  Ackererde 
statt  hat,  wo  ein  Gleichgewicht  zwischen  Gebalt  der  Bodenfeuchtig- 
keit an  gelöster  und  Gehalt  der  Erde  an  absorbirter  Nahrung  sieh 
fortwfthrend  wiederbersteQt,  wie  oft  es  auch  durch  die  Absorption«* 
kraft  der  Pflanaenwarzel  gestört  wird. 


Digitized  by  Google 


Müller :  Bestimmuiig  d.  Alkalien  u.  d.  Pliosphors.  in  Ackererden.  .55 

schlag  wird  filtrirt,  das  Fütrat  aber  völlig  mit  Baryt  aua- 
gofallt  Man  filtrirt  abermals  und  säHigt  daa  Filirat  mit 
Kohlensäure  mit  sihlieasiicher  Aufkochung,  wodurch  man 
die  Alkallen  rein  als  kohlensaure  oder  Salzsäure  erhält. 
Die  Reactionen  sind  einfach :  die  erste  Fällung  enthält 
hauptsächlich  die  schwächeren  Basen  und  Erdphosphate, 
nebst  etwas  Barytphosphat;  die  zweite  Kalk,  Magnaaia 
and  Barytaulfat,  die  dritte  Barytcarbonat  mit  Spören  Ton 
Kalk  und  Ifagnesia.  Man  eraetat  also  die  gebräuchlichen 
Glühungen  durch  Filtrirung. 

Will  man  alle  Bestandtheile  in  einer  Aschenportion 
bestimmen,  so  verdampfe  man  die  salzsaure  Lösung  erst 
für  sich,  versetze  den  wäsarigen  Auszug  des  verbleibenden 
Rückstandes  mit  Schwefelsäure  und  verdampfe  noch  eii^mal 
(zur  Verjagung  frei  gewordener  Salzsäure),  ehe  Baryt  zu* 
gesetzt  wird. 

4  • 

4)  Bestimmung  der  AlkaHen  in  Aekmrden. 

« 

Aus  der  salzsauren  Lösung  der  Ackererden,  welche 
neben  viel  Thonerde  und  Eisenoxyd  nur  wenig  Kalk, 

Magnesia  und  Alkalien  enthält,  finde  ich  für  vortheilhaft, 
nach  Ausfällung  der  schwachen  Basen  durch  Ammoniak, 
die  salmiakreiche  Lösung  mit  Salpetersäure  in  einem 
schwer  schmelzbaren  Glaskolben  bis  zur  Zerstörung  ;dea 
Ammoniaks  zu  verkochen,  dann  in  einer  Schale  erst  f&r 
sich,  darauf  mit  Oxalsäure  zur  Troekne  zu  bringen,  gelind 
zu  glühen  und  den  Rückstand  mit  Wasser  wieder  aufzu- 
nehmen. In  Lösung  hat  man  die  Alkalien,  zum  Theil  als 
Carbonate,  der  Rückstand  enthält  Kalk,  Magnesia  und 
etwas  Thonerde,  die  wie  gewöhnlich  zu  scheiden  sind. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Kalk  fälle  man  diesen  erst 
mit  Oxalsäure  und  verfahre  dann  vrie  angegeben. 

5)  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  thonerddhaltigea 
jLösnngon  von  Adcererden  und  Asehen. 

Die  salzsaure  Lösung  (nach  Entfernung  der  Kiesel- 
säure eventuallter  Schwefelsäure)  wird  in  eine  essigaaura 
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verwandelt  und  wenn  nÖthig  mit  ausreichendem  Zusatz 
Ton  essigsaurem  Eisenoxyd  (bis  zur  Botbfarbung  der  Lö- 
sung), bis  znr  Entiarbimg  gekocht  und  warm  filtrirt  Der 
Kiedersoblag  «ithält  alle»  Eisen  nnd  alle  Phosphors&ure 
mit  mehr  oder  weniger  Thonerde,  ein  Theil  der  letzteren 
bleibt  in  Lösung  und  wird  wie  gewöhnlich  von  den  übri- 
gen Basen  getrennt.. 

Im  Eisenniederschlag  bestimmt  man  das  Eisen  durch 
Titrirong,  die  Phosphorsäure  mit  molybdänsanrem  Ammo- 
niak und  berechnet  die  Thonerde  aus  dem  Verlust. 

Was  die  Vollständigkeit  der  Phosphorsäureabscheidung 
aus  thonerdehaltiger  essigsaurer  Lösung  betrifft,  hat  mein 
Assistent,  Dr.  Eisen  stuck,  einige  Versuche  angestellt. 
Bei  Mischungen  von  1  Atom  Eisenoxyd,  1  Atom  Phosphor» 
saure  und  2^.  Atom  Thonerde,-  von  i  Atom  Eisenoxyd, 
^xs  Atom  Phosphorsäure  und  2^  Atom  Thonerde,  sowie 
endlich  von  1  Atom  Eisenoxyd,  1  Atom  Phosphorsäure 
und  ^  Atom  Thonerde  konnte  E.  im  Filtrat  von  dem  aus 
essigsaurer  Lösung  kochend  erzeugten  Niederschlag  Phos- 
phorsäure nicht  aufiänden. 


IX. 

Kleine  chemische  Notizen. 

Von 

J.  G.  Oeatole. 

■ 

])  Darstellung  von  Natronalaunea. 

Den  Chromozydnatronalaun  und  den  Sisenoxydnatron- 
alaun  kann  man  auf  folgende  Weise  krystallisirt  erhalten. 

Man  löst  1  Aeq.  Alaunerdenatronalaun  in  wenig  Wasser  . 
auf,   ebenso  1  Aeq.  Chromoxydkalialaun   in  viel  kaltem 
Wasser,  ohne   alle  Anwendung   von  Wärme.    Man  ver- 
einigt alsdann  beide  Lösungen.  Es  fallt  sogleich  ein  Theil 
flpewdhnlicher  blassröthlich  gefärbter  Kalialaun  heraus; 
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ein  anderer  Theil  setzt  sich  bei  freiwiUigem  Abdunsten 
der  Flüssigkeit  in  grossen  Krystallen  ab.  Wenn  die  Flüs- 
sigkeit dwreh  freiwilliges  Verdunsten  nur  noch  einen  klei- 
nen Raum  einnimmt,  giesst  man  eine  Schicht  Alkohol 

darüber  ohne  sie  zu  mischen,  und  setzt  in  einen  kalten 
Raum,  worauf  nach  einiger  Zeit  der  Natronchromaiaun  in 
Oktaedern  anschiesst.    Der  Vorgang  ist: 
.  i    i  ;     Crt0|,aS0i+KO,SO,  +  24HO+ 
^i,^n.\  w  +  Al,0,.880a  +  NaO.SO,  +  24HO=a 
V  v;.        A1,0,,  380,  +  KO.  SO3  +  24HO  + 
-I-  CrjOa,  3SO3  -f  NaO,  SO,  +  24UO, 
iliPi doppelte  Affinität  zwischen  Salzen. 

Der  Natronchomalaun  ist  nicht  roth  wie  der  Kali- 

chromalaun,  sondern  grün.   Er  verwittert  leicht. 

Auf  ganz  dieselbe  Weise  erhält  man  den  Natroneisen- 
alaun krystallisirt  Er  ist  ungefärbt  und  yerwittert  eben- 

&11S. 

Eigenthüniliehes  Terhalten  des  Chlors. 

Zur  Darstellung  gewisser  Poreellanfarben  bedurfte  ich 

eines  Quantums  Kobaltchlorür  und  Zinnchlorür.  Um 
ersteres  zu  erhalten,  wurden  einige  Pfunde  Kobaltoxyd 
C02O3  +  CO  oder  C01O4  mit  Salzsäure  übergössen,  und 
weil  hierbei  eine  langsame  und  lästige  Chlorgasentwicke- 
hing  stattfindet,  wurde  sogleich  das  nöthige  granulirte 
Zinn  zugefügt,  um  zugleich  auch  das  Zinnchlorür  zu  er^ 
halten  (CoaO«  +  Sn  +  4HC1  =  3CoCl  +  SnCl  4H0.)  In- 
dessen zeigte  sich  in  dem  in  einem  Steinkruge  enthalte- 
>iieu  Gemische,  das  in  einer  Ecke  des  Laboratoriums  stand, 
eine  so  starke  Ghlorentwlckelung,  dass  ich  genöthigt  war, 
den  Krug  auf  den  Hofraum  zu  bringen ;  hier  wo  die  Sonne 
gerade  schien,  explodirte  jede  einzelne  aufgestiegene  Blase 
sobald  sie  an  der  Oberfläche  angelangt  war,  woraus  her- 
vorgeht, dass  das  Chlor  das  Zinn  nicht  angriff;  dass  das 
Zinn  wie  gewöhnlich  von  HCl  unter  H-Entwickelung  ge* 
löst  wurde;  dass  H  und  Gl  beide  im  9tatu$  naseendi  sich 
trefl'end,  sich  nicht  Tereinigten  aber  sogleich  unter  Mit- 
wirkung des  Lichtes. 
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8)  XrystaÜiiirtes  mangansanret  Vairoa. 

Ein  Tiegrel  mit  gepulveHem  Branhsliein  und  gleich 

viel  rohem  Natronsalpeter  wurde  in  der  Muffel  eines  Stein- 
^utofens  einem  Brande  ausgesetzt  (16 stündiger  steigender 
£rliitzong,  die  bis  zu  hellem  Rothgiühen  geht).  Die  ge- 
schmolzen gewesene  Masse  war  schwarz.  Sie  wurde  gröb- 
lich zerstossen,  in  einer  Porzellanschale  geradezu  mit 
Wasser  itn  Sandbade  aufgelcocht  und  die  g^öne  Lösung 
auf  einem  Glastrichter  durch  Glaspulver  filtrirt,  wo  viel 
Rückstand  blieb,  der  das  Ansehen  von  Eisenoxydhydrat 
hatte.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  an  das  Fenster  ge- 
setzt» wo  die  Temperatur  des  Nachts  unter  den  Gefrier- 
punkt fallen  konnte»  war  morgens  über  die  Hälfte  krystal* 
lisirt.  Die  Krystalle  waren  fast  farblos,  nicht  so  stark 
grünlich  wie  gefällter  Eisenvitriol,  hatten  die  strahlige 
Form  des  Glaubersalzes  und  waren 

NaO,  MnO,  + 10  aq. 
Beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzen  sie  sich  immer 
etwas  und  die  Lösung  ist  grün.  Man  kann  sie  nur  auf 
iSSIegelsteinen  oder  Poreellanbisquit  nicht  auf  Papier  etc. 
trocknen,  auf  welchem  sve  sogleich  gelbbraun  werden. 

4)  Phosphorsaures  Xobaltoxydul-Zinkoxyd. 

Im  Handel  kommen  unter  den  Poreellanfarben»  welche 
auf  der  Glasur  angewendet  werden ,  blaue  ^Farben  vor, 

wovon  die  eine  Sorte  nach  dem  Aufbrennen  stets  einen 
-rothen  smalteblauen  Ton  behält,  die  andere  rein  blau  ist 
Von  beiden  Arten  giebt  es  dunklere  und  hellere  Sorten. 
.Die  rein  blauen  bis  •  Türkisblauen  halten  stets  Zinkozyd. 
Ich  untersudite  ein  sehr-  dunkles  reines  Biau  toh  ausser- 
ordentlieher  Schönheit,  worin  der  färbende  Bestandthett 
CoO  15,09,  ZnO  18,24  und  der  Fluss  PbO  26,85,  SiO  24,46, 
AI2O3  1,24  (diese  letztere  zur  Kieselerde  gehörig)  aus- 
machte. Da  das  Blau  fast  vollständig  ausser  der  Kiesel- 
Säure  in  Essigsäure  löslich  war,  so  musstea  ZnO  und  CoO 
an  eine  Säure  gebunden  sein.  Die  Untersuchung  ergeb, 
dass  dieselbe  Phosphorsäure  war. 
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Setzt  man  zu  einer  Anfidsung  des  gewöhnliehen  phos- 
pborsauren  Natrons  erst  schwefelsaures  Zinkoxyd,  dann 

schwefelsaures  Kobaltoxydul,  so  entsteht  ein  erst  grüner 
Niederschlag,  der  bei  weiterem  /upatz  von  letzterem  Salze 
endlich  tief  blau  wird.  Hierbei  niuss  doch  eine  gewisse 
Quantität  des  pho^horsanren  Katrons  im  Uebersehoss 
bleiben.  Die  blaue  Farbe  wird  wieder  grün,  wenn  man 
mehr  Zlnkvitriof  zusetzt  und  wieder  hiau  hei  Zusatz  von 
Kobaltvitriol.  Die  überstehende  Flüssigkeit  bleibt  roth 
i^efnrbt.  Der  gewaschene  Niederschlag  ist  dunkelhlau  mit 
einem  Stich  ins  Rothe,  aber  nach  Glühen  ist  er  rein 
blau  und  so  der  Grundstoff  zu  obiger  blauen  jParbe. 

Die  Analyse  des  bei  30^  getrockneten  Niederschlags 

gab: 

Zinkoxyd  41,95  . 

Kobaltoxydul  12,97 
Phosphorsäure  33,25 
Wasser  12,06 

wonach  die  Verbindung  ist: 

3(3ZnO.POÄ  +  3HO)-H3CoO,P05  +  3HO,  d.  h. 

eine  Verbindung  von  3  At.  phosphorsaurem  Zinkoxyd  mit 

1  At  phosphorsaurem  Kobaltoxyd.  Die  Phosphorsäure  ist 
mit  3  At  Basis  verbunden  und  ausserdem  mit  3  At  HO. 

Hierbei  ist  die  eigenthümlich  blaue  Farbe  der  Ver- 
bindung vor  dem  Glühen  merkwürdig.  In  ganz  concen- 
trirter  Kalilauge  wird  ihre  Auflösung  in  Säuren  nicht  ge- 
fallt, sondern  man  erhält  eine  dunkelblaue  Mischung,  aus 
welcher  sich  erst  beim  Verdünnen  Kobaltoxydhydrat  aus- 
scheidet 

Da  in  der  analysirten  Porcellanfarbe  das  Verhältniss 
zwischen  CoO  und  ZnO  ein  anderes  ist,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  ein  Theil  CoO  in  freiem  Zustande  mit  dem 
Flusa  zusammengeschmolzen  wurde,  der  andere  Theil  aber 
in  der  besprochenen  Verbindung.   Die  Farbe  besteht  aus 

2  Th.  Fluss,  aus  gleichen  Theilen  Sand  mit  Bleioxyd,  und 
aus  1  Th.  Farbe,  und  diese  aus  42  Th.  obiger  phosphor- 
saurer Verbindung  mit  8  Th.  Kobaltoxydul. 
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1)    Yerarlmtung  van  Um  und  Animon  haliigem  Gold. 

Auf  Grund  der  Unbrauchbarkeit  einer  grossen  Anzahl 
Goldbarren  zu  Münzzwecken  hat  Warrington  eine  ge- 
naue Untersuchung  derselben  angestellt  {/Chm,  Nim*  Nr,  8 
p.  92,  1860.) 

Die  Barren  kamen  aus  Australien  und  sollten  aus  Quarz- 

minen  gewonnen  sein.  Sie  hatten  eine  etwas  blasser  gelbe 
Farbe  als  gewöhnlich,  waren  auf  dem  Bruch  krystallinisch 
graulichgelb  und  so  brüchig,  dass  sie  nicht  ausgewalzt 
werden  konnten.  Die  Zusammensetzung  zweier  Proben 
war  in  100  Th.  : 


Es  muss  unentschieden  bleiben,  ob  die  Beimengung 
von  Antimon  und  Zinn  dem  Golderze  angehörten  oder 
durch  einen  vorläufigen  Raffinirprocess  hineingekommen 
waren,  da  bekanntlich  bei  letzterem  nicht  selten  das  Schwe- 
felantimon Anwendung  findet  Inzwischen  soU  sich  auch 
unmittelbar  neben  dem  auf  Quarz  brechenden  Gold  eine 
*  beträchtliche  Menge  Grauspiessglanzerz  finden. 

Um  das  für  Münzzweeke  unbrauchbare  Gold  zu  reinigen 

versuchte  der  Verf.  eine  Oxydation  des  Zinns  und  Antimons 
mittelst  Salpeter,  aber  vergeblich.  Dagegen  errreichte  er 
seinen  Zweck  durch  Schmelzen  mit  etwa  10  p.C.  Kupfer- 
oxyd, wodurch  zwar  das  Gold  etwa,ß  Kupfer  aufnahm,  ohne 
jedoch  schlechter  zu  sein  als  das  Normal-Gold  der  Mün- 
zen. Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  diess  Schmelzen 
mit  Kupferoxyd  nicht  in  Graphittiegeln  ausgeführt  werden 


Gold 

Silber 

Zinn 


Antimon 

Kupfer 

Arsenilc 


92,40  93,80 

4,60  2,20 

2,00  1,40 

—  2,2& 
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darf,  widrigenfalls  sich  das  Kupferoxyd  auf  Kosten  des 
Graphits  re^ucirt  und  das  Gold  bruchig  bleibt 


2)  Die  kokleiuauren  Salze  der  f%ofMrd<  da  Bktmx^i»  mnI 

Chrmoxyds. 

Die  zahlreichen  und  unter  einander  sehr  abweichenden 
Angaben  über  die  Zusammensetzung  jener  Salze  haben 
J.  Barrat  zu  neuen  Versuchen  veranlasst  (Chem.  News. 
1860  Air.  10,  p,  HO),  in  denen  er  die  gefällten  Carbonate 
der  drei  Basen  unter  gleichen  Bedingungen  darstellte  und 
analysirte.  Es  wurden  die  Chloride  durch  kohlensaures 
Natron,  beide  in  sehr  verdünnten  JLösungen,  gefallt,  der 
Niederschlag  auf  dem  Filter  gut  aiisp^ewaschen,  dann  mit 
Wasder  lävigirt  und  auf  dem  Filter  von  Neuem  2  Tage  fort- 
gesetzt gewaschen,  schliesslich  über  Schwefelsäure  ge* 
trocknet 

Die  kühieneßMre  Tkwerde,  so  bereitet,  enthielt  nur  3  p.C. 

Kohlensäure.  Als  sie  hierauf  nochmals  im  Mörser  mit 
Wasser  zerrieben  und  ausgewaschen  wurde,  verlor  sie  die 

Kohlensäure  und  bestand  nur  aus  AlH«.  Wahrscheinlich 
rührte  der  Kohlensäuregehalt  Yon  anhängendem  Fällungs- 
mittel her. 

Das  kohlensaure  Chromoxyd  besass  die  Zusammenset- 

'zuog  -GrC+^^  welche  ihm  Wallace  und  Lefort  2U» 
theilen.* 

Ffir  das  lufttrockne  koklmemtre  Enenoxyd  fand  der  Verf. 

die  Zusammensetzung  56,0 -f-8H,  für  das  bei  100°  ge- 

trocknete  £etC+4H,  übereinstimmend  in  letzterer  Formel 
mit  Wallace. 


8)  JH$  KMmwmerstoffe  des  SteMit. 

Die  Producte,  welche  Eisen  stuck  (s.  dies.  Joum. 

LXXX,  337)  aus  dem  Steinöl  dargestellt  hatte  und  deren 
Zusammensetzung  als  Coiia  am  wahrscheinlichsten  erschien» 
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hat  Uelsmann  (Ann.  d.  Chem.  ju.  Pharm.  CXIV,  279.), 
einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen  und  ist  dabei  zu 
dem  Schluss  gekommen,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  nach 
der  Formel  CnHn.|.s  zusammengesetzt  sind.  Die  Resultate 
sind  hauptsächlich  aus  der  Analyse  der  Chlorverbindungen 
gewonnen,  welche  letztere  sowohl  mittelst  Chlor  als  auch 
mittelst  Phosphorchlorid  PCU  dargestellt  wurden. 

1)  Der  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  135 — 140" 
hatte  bei-f-lo«  C.  spec.  Gew.  =  0,736.  Dampfdichte  4jU7— 
4,24.   Zusammensetzung  CitHfo« 

2)  Der  Kohlenwasserstoff  von  140 — 145*^  Siedepunkt 
hatte  bei+  15^  C.  spec.  Gew.  =  0,7358.  Dampfdichte  =  4,58. 
Zusammensetzung  CigHso. 

3)  Das  gechlorte  Product  von  1,  dargestellt  mittelst 
Phosphorchlorid,  hatte  in  dem  bei  17d—18ü^. siedendes 
Antheil  die  Zusammensetzung  Ct«HaiCl».  Ganz  eben  so 
war  das  Product  zusammengesetzt,  welches  aus  dem  Keh* 

len Wasserstoff  2,  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasser 
erhalten  war  und  bei  200—210*'  überging.  Dagegen  be- 
stand das  Product  aus  2,  welches  zwiachen  170 — 175® 
kochte,  aus  CisHi^Gl.. 

4)  Durch  Behandlung  der  Chlorproducte  mit  Natrium 
erhielt  man  aus  CigHiijCl  ein  wasserhelles  dünnes  0^1  von 
angenehmen  Geruch,  0,7405  spec.  Gew.  bei  14®  und  4,39 
Dampfdichte, .  welches  die  Zusammensetzung  CigHis  und 
die  Dampfdichte  4,39  besass.  Dasselbe  ging  bei  135— 140i* 
Über.  Ein  ganz  gleiches  Resultat  ergab  sich  bei  Behand- 
lung des  Productes  Ga^HtiCla. 

'  •  5)  Wenn  die  beiden  Chlorsubstitute  mit  weingeistiger 
Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  behandelt  worden, 
so  erhält  man  aus  CigHigCl  ein  Oel,  dessen  bei  130—135^ 
übergehender^  Antheil  aus  CigHig  besteht.  Das  höher  De- 
stillirende  enthält  etwas  von  einer  Sauerstofifverbindung, 
die  vielleicht  aus  einem  höhern  Chlorproducte  sich  bildete. 

tißs  Chlorsubstitut  CstHjids  gab  eben  so  behandelt 
ein  Oel  von  hauptsächlich  190—195^  Siedepunkt,  welches 
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aus  Caf,Ha8Cl2  besteht.  Wenn  diese  Verbindung  nochmals 
mit  weingeistiger  Kalilösung  behandelt  wurde,  so  erhielt 
man  ein  Chlor  und  Sauerstoff  enthaltendes  Oel;  wird  Toa 
dessen  Zusainmensetzung  der  Chlorgehalt  in  Gestalt  einer 

Beimengung  als  C36H36CI2  in  Abzug  gebracht,  so  reprä- 
sentirt    der    Rest    eine    Verbindung   von    der  Formel 

6)  Bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Kohlenwasserstoff 

1,  entsteht  auch  ein  Product,  welches  jenseits  210**  über- 
geht und  durch  mehrmaliges  Fractioniren  den  Siedepunkt 
225—230"  erhält    Dieses  besteht  aus  Ci«ü|gCla  und  liefert 
mit  weingeistigem  Kali  einen  Kohlenwasserstoff  CisHü,  . 
der  ätherisch  riecht  und  zwischen  145 — 150®  siedet 


4)   üeber  di€  CheHdonmaure, 

Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  von  Chelidonsäare 

beobachtete  Zw  enger  (Aifn.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV 
350)  das  Vorkommen  einer  andern  Säure  im  Schöllkraut 
welche  er  CheUdonimdure  nannte. 

Man  gewinnt  dieselbe,  wenn  der  mit  Sodalösung  be- 
reitete Extract  der  frischhlühenden  Pflanze  sammt  Wurzeln 
in  der  Wärme  mit  Essigs<äure  übersättigt  und  mit  Blci- 
zucker  geföllt  wird.  In  dem  dabei  entstehenden  Nieder-, 
schlag  scheidet  sich  die  ChelidonsSau«  ab ;  das  Filt^at  da- 
Ton  giebt  mit  Bleiessig  einCn  schmutzig  gelben  Nieder- 
Schiaß"  und  dieser  enthält  das  Salz  der  Chelidoninsäure, 
welches  sich  in  Ueberschuss  von  Bleiessig  wieder  auf- 
löst 

Mau  zersetzt  das  unlösliche  Bleisalz,  in  warmem 
Wasser  suspendirt,  mittelst  Schwefelwasserstoff,  dampft  das 

Filtrat  im  Wasseri)ad  zum  Syrup  ein  und  kocht  diesen  so 
lange  mit  Aether  aus,  als  er  noch  Säure  löst.  Nach 
Entfernung  des  Aethers  scheidet  •  sicl\  die  Chelidoninsäure 
in  gelblichen  Warzen  aus,  die  nur  durch  Sublimation  zwi- 
schen zwei  Uhrgläsern  farblos  gemacht  werden  können. 
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Aas  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  die  reine  Säure 
in  farbioaen  harten  klinorliroinbiechen  Tafeln  yon  stark 
saurem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 

und  Aether.  Bei  schwachem  Erwärmen  verbreitet  sie  einen 
angenehm  aromatischen  Geruch,  bei  195°  C.  schmilzt  sie 
und  beginnt  dabei  zu  sublimiren,  stärker  erhitzt  verflüch- 
tigt sie  sich  ohne  Bückstand.  Ilir  Dampf  reizt  sehr  hefUg 
zum  Husten.  Durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Oxalsäure 
zersetzt 

Die  Zusammensetzung  der  über  Schwefelsäure  getrock« 
neten  Säure  ist  CiAiOis,  in  100  Th. 

Berechnet. 

C  42,00  41,87  42,21 
H  5,56  5,41  5,52 
O        —         —  — 

Das  Bleisalz»  bei  100^  getrocknet,  hat  die  Zusammen- 
setzung Gi4HgPbsOis.  Es  war  durch  Fällung  der  Säure 

mit  Bleiessig  bereitet. 

Damach  schien  die  Säure  dreibasig  zu  seia  Sie  unter- 
scheidet sich  Ton  der  Ohelidonsäure  nur  durch  einen 

Mehrgehalt  von  6  Aeq.  Wasserstoff.  Die  daraus  sich  auf- 
dräng^ende  Vermuthung,  dass  die  Chelidoninsäure  die 
Muttersubstanz  der  Chelidonsäure  sei,  konnte  der  VerC 
durch  Experimente  nicht  prüfen.  Denn  die  Verarbeitung 
grosser  Quantitäten  Schöllkraut,  welche  in  den  darauf 
folgenden  Jahren  unternommen  wurde,  lieferte  nur  Spu- 
ren von  Chelidoninsäure. 
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XI.  *  • 

,Ußber  die .  gQgeoseitigea  Beziebungeo  ,der 

:  *  Atomgewichte. 

•  *       •  •  ■ 

In  einer  lunfangreichen  Abhandlung  (Recherches  sitr  ks 
f«tppiHn$  reeiffP9ffuea.  in  jiMürit  atvmifiim^  /Mm»  1860)  bst 
J.:  a-  8ta«r  die  BaMtate'  sMlb^jiluriger  jndkevoller  Arbdt 
,verdffiftniliolft, .  w^kMe"  der  eraeolen^  ezpanrtieBtelleii  Prfi- 

fun^  der  schon  so  oft  discutirten  Hypothese  Prouts  ge- 
widmet war.  Der  Verf.  hat  ein  so  grosses  Maass  von 
Scharfsinn  ia  geinen  Untersuchungsmetboden  und  von 
jMialieb»  Sotgsamkek.in -derM»  Auafübning  aufgewendet, 
«tt.l&r  ^leb  eelbef  die.meimliecbe' Uebeneuguag  .Ton.der 
<8ieberbelb  seinep  Arbeiten  zu  g^wimieii,  daaswir.  den  lets- 
.teren  einen  Theil  ihres  Werthes  zu  rauben  vermeintetl, 
wenn  wir  in  dem  nachstehenden  Auszug  seiner  Abhand- 
luag  nicht  ausführlicher  als  sonet  in  Ein^elobeiten.  ein- 
geben wördfn»  Obwqbl  mebrare  der'n>n  ibln  angewandten 
Üetbodea  in  glekher  Weise  aueb  yen'  früüsren:  Fonehern 
in  dieser  Riobtung  benutzt  werden  cfmd,  so  untersobeidet 
sich  doch  sein  Verfahren  darin  von  ileni  der  Vorgänj^er, 
dass  er  mit  ungewöhnlich  grossen  Gewichtsmengeu  ge- 
arbeitet hat.  Von  den  vier  zu  allen  Wägungen  benutzten 
Wagen  gab  eine  Gambery-scbe  bei  1  Kilb^m.  Belastung 
in  Jeder  Sebale  .^  Milligrvf.;  die  grösste  Tfi(n  ßaer^  bei 
9 — 6  Kilogrm.  in  jeder  Bebele  noeb  :l  Milligrm.,  bei 
2 — 3  Kilogrm.  noch  deutlich  t^h^A  Milligrm. ;  eine  andere 
yon  Sacre  bei  500  Grm.  in  jeder  Schale  noch  ^  Millij^rni., 
endlich  eine  dritte  von  Sac  r  e  bei  25' Grm.  in  jeder  Schale 
Milligrm.  Von  den  swei  Sätzeq  Gewicbte  bestand  4ar 
^e  aba  PMIn  und  war'  unter  - Artago's.  Anfsicbt .  nacb 
dem  französlecben-  Nomalgewiebt.  von  Cl-am.bey  '  ange- 
fertigt, er  umfasste  1  Kilo  bis  ^  Milligrm.  Der  andere 
bestand  aus  Messing  und  war  vom  Verf.  selbst  nach  dem 
Wigen  justirt^  die  kleinen  Gewichte  von  —  1  Milligrni.  - 
^en  jLtks  gewalsAem  Silberdrabt  Das  Kilo«^.  aus  Platin 
t^rdriagrt  47,  das  ana  Meaeing  125  aC.  Luft. 

Jonrn.  f.  prakt.  Cbtiait.  LXXIII.  %'  9 
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06  Gegeaseiiige  BeaaelwBgca  der  Atomgewichts. 

Die  Untersuchungen  des  VerL  haben  die  Beziehungen 
der  Atomgewichte  des  Chloi«,  Broms»  Jods,  Fluors,  Schwe- 
fels, Stickstoff^,  Kalinms,  Natriums,  Lithiums,  Calciums, 
Baryuiiis,  Biels  un^  Silbers  su  einander  umfasst,  aber  von 
diesen  theilt  er  zunächst  die  über  Stickstofif,  Chlor,  Schwe- 
fel, Kalium,  Natrium,  Blei  und  Silber  mit,  weil  man  im 
AUgemeinen  für  diese  eine  UebereinstiaunuB^  mit  der 
Prout'schen  Hypothese  anBunehmen  piegi  Zwar  hait 
der  Verf.  wesentlioh  nur  die  V^rliiünisse  der.  Momg^ 
Wichte  jener  Körper  zu  einander  als  Kiel  'hn  Auge  gehabt, 
aber  es  lassen  sich  doch  aus  seinen  Bestimmungen  die 
Aequivalente  selbst  reduciren.  Die  Beziehungen  derselben 
zu  einander  zu  erforschen  war  das  Wichtigste,  weB  sich 
.so  am  deutlichsten  herausstellen  mussto,  ob^  ei»  geaseiiip 
•ohaftlicber  Divisor  ffir  sie  existire.  Da  nun  die  Ata» 
gewidite,  wie  man  sie  jetzt  gewöhnlich  annimmt,  von 
Zahlen,  wie  sie  nach  Pro ut's  Voraussetzung  sein  müssten, 
nur  um  sehr  kleine  Werthe  abweichen,  so  hielt  es  der 
Verf.  für  noth wendig,  mit  bedeutenden  Mengen  Substanz 
XU  arbeiteB,  denn  urur  so  ist  ea  möglich,,  jene  kMaea 
JMffBreoiziBn  weit  öber  den  Betrag  der  BeolMohtuBgsMilMr 
a«k  erhebe«  und  deutlich  kenntlich  zu  machen. 

Das  Resultat,  weiches  der  Verf.  aus  seinen  Unter- 
suchungen genommen  hat,  ist  dieses:  es  giebt  kernen  ge- 
tneumkafUichm  Divisor  für  die  AequivoknisnouSUt  der  emfnchen 
Kikrftr,  Obwohl  der  Verf.  mit«  einer <  gawiaae»  Vorliebe  för 
Prout's  Hypothese  an  seine  Arbeit  gfn|r,  so  bist  er  doch 
am  Ende  dersdben  „die  völlige  Ueberzeugung,  und  so 
weit  es  menschlich  erreichbar  ist  die  gänzliche  Sicherheit 
erlangt,  dass  das  Pro u tische  Ge&etz  sammt  den  von  Du- 
mas, angebrachten  Modificationen  niclits  als  eine  Tau* 
sokung,  eine  reine  Hypothese  seL** 

Ehb  wir  zurDartegung  der  ZahlearesuHate,  auf  wdcfaa 
sich -diese  Ueberzeugung  stützt,  übergehen,  folgen  wir  dem 
Verf  in  die  Beschreibung  der  Methode,  die  er  beim  Wägen 
und  bei  der  Anwendung  der  Gefässe  und  Darstellung  der 
Reagentien  befolgt  hat 

Das  Wägen  geschah  im  AUgenseteen  ni  der  Luft^  wd 
nur  wenn  es  die  Natur  der  SubstaBS  erfMrdsKe  oder  so 
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atmlgiar  OolDtrol»  Im  loftleei^n  Rattoik  Als  €(6Stiigewiolrt 
gegen  das  ztt  vnkgv^  Ctoffisi  diente  ein  e&do9«B  dem 
unteren  mdglieM  gkiofaes  too  .deiMbim  dnbetan«  und 

«ne  Ergänzung  etwaigen  Defectes  im  Gewicht  geschah 
durch  Zulegen  von  Stücken  derselben  Materie.  Das  Ver- 
finbrea  von  Dumas  und  Eegn&uU  war  das  Muster,  nach 
wekbem  der  VasL  b«i:WiigaKgefr  In  der  Leene  8ioh  rksh^ 
tete.  Ute  eftüftigen '  EMteekakireffmdiltleee,  die  Mlbdieht 
ktke»  sollten,  iwirde»  mfeif*  der  Terher  nnh  gemaehte 
Glas  mit  Hülfe  von  breit  geschlagenen  Platin-  oder  Kupfer- 
drähten befestigt,  und  damit  sie  nicht  von  der  Luft  äusser- 
Üch  angegriffen  wurden,  auf  ihrer  ganzen  Oberfläche  mit- 
dem  I>niiit .  eng  lUbcrwieki^  Wenn  suTor-  ertaitate  oder 
gsrlebem'Gleageaiee  gewogen  «erden  eoHten,  eo  meeetee 
Bie  Mmr  je  nach  ihrer  iMsse  fitonden  unter  dem 
Olssgehäuse  der  Wage  verweilen,  um  ihr  unveränderliches 
Gewicht  wieder  zu  erlangen.  Polirtes  Platin,  ohne  un- 
mittelbare Berührung  der  Flamme  erhitzt^  nimmt  sein  nr- 
iffniiglieÜeB«  ^«ielit  sehr  ioliiieU.  wieder  an,  aber  mattes 
nstia  ykk  laagsamee  als  Olas'  und  Bore^n» 

Als  Gefässe, benutzte,  n^aii  so  viel  als  thonlich  solche 
ans  Pratin,  ausseräen^  von  böhmischem  Glas.  In  Bezug 
anf  Gtasgefasse  tiestatigte  sich  der  schon  oft  von  Berze- 

"Ii US  geäUvSserte  Zweifel  über  die  Un Veränderlichkeit  der- 
selben. Jedes  Glas,  in  der  Weingeist-  oder  Gasflamme  roth- 
glühend gemacht,  erleidet  langsame  aber  cotistante  Gewichts- 
verfßimderung,  und  diese  kann  bei  Bohren  von  50 — 60  Gentim. 
Länge  bis  40  MilUgrm.  in  2  Stunden  betragen.  Er- 
hltzt*^  man  es  dagegen  bis  zum  Weichwerden  ohne  un- 
mittelbare Berührung  der  Flamme,  etwa  in  einer  Magne- 
ßiahülle,  so  bleibt  sein  Gewicht  constant,  selbst  wenn  es 
milchig  weiss  geworden  ist.  Die  Anwendung  der  gebrann- 
ten Magnesia  ist  auch  für  Platingeräthe  bekanntlich  sehr 
empfehlenswerth  und  man  b:ann  leicht  anhängende  Magne« 
•ia  durch  etwas  angesäuertes  Wasser  ohne  Sct^den  wieder 

entfernen. 

•  # 

Bei  efalnr  'Tsihperatur  unter  SIO^  wird  daa>  b^uniselie 

Glas  durch  Salz-  oder  Salpetersiure  nicht,  in  der  BMli- 

5* 
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gluth  dagegen  werckn  alle  Gläser,  durch  S»h«*e£elaMivftS 
Salasättve^  und  AmmcnaUk^ämpfe  «aqg«^^  t' 

Die  Sohwiariglwit,  alttolut  vöme:  Iftabifeittien:  zu-wM** 
ten ,  ist  sebbn  top  -langer  Zelt  row >B  erz  e) i  n«  ^bevVorge- 

hoben,  und  obwohl  der  Verf.  hauptsächlich  nur  Wasser, 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salmiak  ge- 
brauchte, hat  deren  Retndarstellung  doch  etnen  anssep^ 
ord^ntHchen  Atiiiraiid.  f  ob  rZeit  md:  Möhe  -  uATdärt,  . 

.  Um  reimti  Wutar  -  m-^gtyfiiknmi'\7miT^m-j>Bttgttik  npä 
Quellvasser  zwei  Mal  -destilUrt  und  da»*  stMte-  MtA^  Uk 
Kühlern  aus  Platin  verdichtet.  Solches  Wasser  hinterlässt 
zwar  sogleich  nach  seiner  Aufsaromluag  keinen  Rückstand 
beim  Verdonsteai  aber  'wenn  .es  -^einige  Zeit,  selbst  in  Pla^ 
tlngefizscft,  aofbewahrt.  ist^  Mnlwbleibt  ^dn^ig^ber'lii'ttor 
Botiiglatli  YeKteenttliebet:  KaeMand'  und.  .416819  'geo^lelit 
sogar  augenblidcHeh  nach  der  Destillation;  weim>inaA~daS 
Wasser  zuvor  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  angesäuert 
hat.  Es  enthält  also  das  frisch  destillirtei  Wasser  eine  für 
«icb  .flüchtige  organiaehe  Substariz,  die:  unter  :dte.i£inwip- 
kung  von  Saurnft  -nlcbt  flicbtigi.wM.' •  Wo*  leliiysoleM 
Bückstand  störend  i^ar,  wurde  daber  ein  Wasser  angewen- 
det, dessen  Dampf  wälirend  d'er  *  ersteh  Destillation 'durch 
ein  Kupferrohr  mit  rothglühenden  Kupferdrehspähnen  ge- 
gangen war,  und  welches  nochmals  destiliirt  in  eineni 
l^latihkühlrohi:  verdichtet  und  ' in  gut'  yerscblossenem  Oe- 
fllss  aufbewahrt  wurde.  Nur  Solches  Wa^er  verflüchtigt 
sich  'allein  oder  auch  angesäuert  ohne  Rückstand. 

Mit  Hülfe  eines  solchen  Wassers  wurde  in  einem  Pla- 
tlngef^ss  die  reine  Salzsäure  verdichtet,  deren  Oas  aus 
der  i;einen  Salzsäure  der  Laboratorien  mittelst  Erhitzens 
entwickelt  wurde.  Solche  Salzsat^fe  .verflüchtigt  sich  ohne 
Rüclcstand  in  bedecktem  TlätingeYass,  niemals  aber  in 
offenem ,  weil  hier  augehblicjiiich'  organische  Substanzen 
aus  der  Luft  aufgenommen  werden. 

Reine  Salpetersäure  erhielt  man  durch  Destillation  der 
käuflichen  Säure  von  1,5  spec.  Gew.  und  zweimalige  Recti- 
fication  des  erhaltenen  chlorfreien  Destillats.  Kurz  vor 
uflemf  GebnuMii  "wui^e  Saure  «fii<*dfHite»  itel^  aufli  einer 
.plillnFelorte  reetificirt  >Qiid  hi;i«iaerrVorli|^  itoS'  bdkUd- 


Digitized  by  Google 


I 


Gegeateittgc  Boziehußgcn  der  Atoag^wlcli^  M 

8cbem  61a»  aufg'efangen.  Die  PrüfuDg  auf  völlige  Flüch- 
tigkett;  *mfi8»  wie  bat  der  Salzsäure  unter  Abschlusa  der 
lidt  geeshehen  xM  dfe'dazni  mwefadeCenf  fHailiigvAeei 
sM  Ten  iht^m'überflftebllclieir*  Elsen  gehalt  vorber  eti  be^ 

freien.  Diess  geschieht,  indem  man  sie  mit  Salmiak  roth 
glüht,  wodurch  sie  matt  werden.  Sie  können  nachmals 
durch  Reiben  mit  Opal  wieder  glänzend  gemacht  werden. 

^  Sähmtf^säm^  dee  Handele  worde^sueret  ätt»  einer 
bMcMagfeaeii'Olse^el^Arte;  ohne  «ie  aam  -Koeben  kommen 
m  laseen,  dnd  noelimäle '  ans  l^latinretertin  iestttttrt'nnd 
durch  Platinkühlröhren  verdichtet.         *  • 

Am  schwierigsten  ist  die  völlige  Reindarstellung  des 
Salmial-s,  man  kann  sagen,  sie  ist  eigentlich  nieht  za  e^- 
reicben.  Das  Seil-  reägirt  nämlich  eaaer,  seibet  wenn  ee 
sis  ghna  iminoiilahaaieoiier  iiwiye  eich  abgeeeisst  hat-nnd 
lodi  Aiehn  wenn  es  eubHinfrt  ist,  weil  es  bksh  dabei  thell- 
weis  zersetzt  und  einen  Theil  der  aus  Wasserstoff  und 
Chlor  sich  wieder  erzeugenden  Salzsäure  verdichtet.  Da 
st»er  die  Reaction  des  Salzes  überhaupt  sauer  ist,  so  hat 
naa  keinen  ▲nhattepnhkt'  über  anh&ngende  überschüssige 
SUf^  und  der  Verf.  erhtaU  daher  bei  Tltrirufig  mit  Kalk« 
wisser  Werthe  von  ^^ö  —  TsAoTy  letztere,  In  der  Vor- 
aussetzung, dass  die  saure  Reaction  von  Ammoniakverlust 
herrühre.  Da  diese  Voraussetzung  aber  ungenau  ist,  so 
hat  der  Verf.  läeb  durch  die  Darstellungsweisen  ein  sa 
reines  Material  zu  sichern  geglaubt,  dass  dessen  saure 
Bssetion  der  neutralen.  Yerbfndmig  angehdtt.  Die  Metho- 
&n  lieferten  viererlei  Ptroduote,'  welche  sp&ter  zur  Zer- 
ßetzung  des  Silbersalzes  verwendet  wurden.  —  Das  erste 
Product  (A)  erhielt  man  aus  käuflichem  Salmiak'*)  auf  fol- 
gende W«iaiei-  Die  gesättigte  kochende  Lösung  desselben 
wde  mH  SehwefbkMBmontom'  TOn  Metallen  und  darnach 
tet^  ^  fhree  Volume  «oncentHrle  Salpetersäure  yda  den 
tusammen gesetzten  Ammoniaken  (Aethylamin  etc.)  befreit, 
abgedampft  und  nochmals  mit  ein  wenig  Salpetersäure 
behandelt  und  dahn  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
M  Mal  sttblimirt,  iadM  >nwn»die  tim>Hals  4er- Retorte 


*)  Ob  kryaialUsirtcm  oder  robfimirtcm  bemerkt  der  Verf.  nicht. 
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n\mk  eaOiielt,  bettiAigt«.  — Ans-  dietem  worde  4mi 
Ammmiak  entwiekelt  and  'im  feiiMto  ^Wasaer  attfisaftinged 

und  in  dieses  goss  man  eine  Lösung  von  Chlorcalcium, 
welche  durch  Auflösen  weissen  Marmors  in  reiner  Salz- 
säure» J^ocUen  derselben  mit  in  PlatlngelafiseD  gebranntem. 
Nannar,  Abietzen  uad  Fü^triren/ SiadeoipfaB  mad  Sßhmä^ 
am  in  Platin,  Anfl£$an,.  AbaotiMilaaaeai  «mI  Deoantiren 
gevonnen  war.  In  das  ammcmiatriisslw  OenlMh  wnida 
ein  Strom  Kohlensäure  bis  zur  gänzlichen  Fällung  des 
Kalks  geleitet  und  die  schwach  ammoniakalische  Lösung, 
zur  Salzhaut  eingedampA;.  Die  Kryatalle,  toq  der  Matter- 
Uwge  getrennt,  subUnirte  man  smi  Mal  und.  erkielt  s# 
das  Präparat  (B).*-  2>aa  dvüta  Sii9dknen:tO)  vorde  daieh 
Sättigung  TAn  reiner  SalBsänre  mit  dem  anf  gleieke'Weiea 
wie  bei  B  entwickelten  und  durch  Wasser  gewaschenen 
Ammoniakgas  bereitet  und  in  einem  Strom  Ammoniakgas 
getrocjui.et,  indem  man  sehüesslieh  durch  einen  Luftstiom 
daa  Ammoniak  Te^agfas.  —  ]>lfl  .vierte  Probe  (D>  wnvda 
wia  die'«diit«e  dargeetcdUi  mit  .dem  Unterscbied«  daea  wum 
das  Ammoniak  ans  einer  Ldanng  entwlekelte^  In  w^har  • 
Zink,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  einander  ge* 
wirkt  hatten.  Das  auf  eine  der  hier  genannten  Arten  dar- 
gestellte Ammoniak  ^intersobeidet  sich  wesentlich  durek 
seinen  Geraoh  yon  dem  ans  dem  k&ufiiahen  Seimiak  acy 
kalteaea« 

Ans  den  Tier  Proben  •  Salmiak  wnrden  noeh  einlga 

andere  Proben  gewonnen»  Yon  denen  wir  späterhin  Mal^ 
dung  machen  werden. 

Das  kohUmaure  Natron,  welches  als  Reagens  gebrauokt 
wurde,  Hess  sich  dardi  wiederbelta  K^ystattisatlon  tm 
Ohloriden  und  Sulfaten  reinigen^  niekt  aber  T6m  Biaan 
«ad  der  Kieselslkttre.  Das  fiieen  entfernt  man  durch  drei«- 
maliges  Glühen  in  einem  Silbertiegel  und  Auflösen  in 
nicht  völlig  zureichender  Wassermenge,  bis  Schwefelwasser- 
stoff die  Lösung  nicht  mehr  grünliche  färbt  Die  £i«a^ 
sanre  aber  ist  iO'  nidit  iregaasckaffsn.      .  / 
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Die  Untersuchimgen  über  die  gegenseitigen  Bez|e- 
huDgen  der  Atomgewichte  der  oben  geaumtea  'Korper 
moftsten 
.  die  Synthesen 

des  Chlorsilbers, 
des  Schwefelsilbers, 
des  salpetejTsauren  Silberoxyda, 
des  salpetersauren  Bleioxyds, 
des  schvefelsanren  Bleioxyds; 
die  Analysen 

des  chlorsauren  Kalis, 
des  schwefelsauren  Silberoxyds; 
die  Ermittelung  der  bezüglichen  Zahlen  Yon 
Silber  ::  Chlorkalium. 
M     ::  Chlomatriumt 
^    ::  Ohlorammoninm, 
salpetersaurem  Silberoxyd  ;:  Chlorkalium, 

„  „         : :  Chlorammonium. 

Da  Silber  gleichsam  der  Angelpunkt  der  Versuche 
wir,  so  musste  anf  dessen  Reindarstellung  die  grössta 
Sorgfalt  verwendet  werden.  Es  zeigte  sich  bald,  dass  bei 
Arbeiten  fm  Grossen  die  bisher  angewendeten  Methoden 
kein  reines  Silber  liefern,  das  feinste  Probesilber  der 
Münzen,  nach  Gay-Lussac  mit  Kreide  und  Kohle  aus 
Chlorsiiber  erhalten  und  drei  Mal  umgeschmolzen  enthält 
nodi  Yifhstf  fro>nd^  Bestandth^  (namentlich  Silioium). 
inf  folgende  Welee  TetsehaHt  man  sioh*  reines  Silber. 
We  etwas  verdönnte  Auflösung  des  salpetersauren  Silber« 
Oxyds  wird  in  üeberschuss  von  Salzsäure  gegossen,  das 
Chlorsilber  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bei  gewöhn« 
licher  Temperatur  getrocknet,  fein  zerrieben  und  mit 
Königitwsaser  digerirt  Das  so  gewonnene  Obtorsilber 
ifliunllst  «an  in  einem  unglasirten  Porcellantiegel  mii 
^m  gleichen  Gewicht  reinen  kohlensauren  Natrons  und 
reinen  Salpeters  und  schmilzt  den  Regulus  unter  Zu- 
satz Ton  Salpeter  mit  etwas  reinem  Borax  um.  Ge- 
gossen wird  der  Barren  in  csnen-  AusglisS«  der*  mit  einer 
Sehieht  Pfeifenthon  flberUeidet  tot  Der  Tiegel  stehi: 
lihreod  ^wSdunetoens  to  «inem  andern  Tsn  Vhnn,  und 
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der  Zwisclienrftum.  ewischea  beidea  ist  mit  P&i£nlUM>ii 
ilod  etwas  Bofsoc  suigMttsrt 

Die  Gewähr  für  die  Reinheit  des  so  bereiteten  Silbers 
fand  der  Verf.  hauptsächlich  in  der  Identität  desselben  mit 
Proben  suf  anderem  sehr  zuverlässigen  Wege  dargestell- 
ten Metalls  und  als  solches  bezeichnet  er  sowohl  das 
nach  Llebig's  Verfahren  durch  Ke^detion  ti^fttel^ft  Milch- 
zuckers erhaltene,  als  das  von  ihm  selbst  aus  sehr  sorg- 
fältig gereinigtem  Cyansilber  durch  Elektrolyse  auf  einer 
Porcellanplatte  niedergeschlagene.  Auch  das  aus  10  Mai 
umkrystallisirtem  essigsaaren  Silberoxyd  durch  Schmelzen 
mit  Salpeter  und  Borax  gewonnene  Metall  ist  /vollkommen 
rein;  eben  so  das  ans  sehr  Yerdünnter  ^itbeMtratlösung 
durch  Phosphor  ausgeschiedene,  wenn  es  lange  Zeit  in 
einer  Silbernitratlösung  gelegen  und  dann  mit  Ammoniak 
digerirt  war.  Ein  ziemlich  einfaches  Erkennungszeichen 
für  die  Reinheit  des  Silbers  besteht  dättn»  dass  es  sich 
weit  Über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  '  an  der  Luft 
nicht  iriit  Flecken  bedee^Lt  und  keinen  gefärb^eü  Rauch 
ausstösst.    *  •>  r  ...... 

So  rein  auch  das  auf  die  erwähnten  sorgfältigsten 
Arten  bereitete.SUber  von  allen  Metallen  is^  so.  fand  doch 
der  Verf.  bei  der  Aullösung  von  .400  . 'Grm.  noch  einen« 
Qehalt  von  ^jfijsif  Silicium  darixv. 

.  Die  Gestalt  j  .  in  wekii^  daa  Silber  bot  jfinlrendug- 
ka»^  war  die  von  Barren,  kleinen  Bldcken  nbn  1&^25-6rm4 

Blech-,  Dreh-  und  Feilspähnen.  Aus  den  Barren  wurden 
die  feineren  Zertboilungen  bereitet,  und  da  das  Eisen  der 
Geräthe  stets  das  Silber  verunreinigt,  so  wurde  das  zer- 
th^te  Metatt  mit  concentrirter  Sals«aura  l>ei  |60^*80<^  di- 
gerirt, mit  AoraMMilak  und  Wasser  gew^ishen  •  und  nachr 
dem  Roth  gl  üben  in  verstopften  Gefässen  «ufbewahrt.-  Dte 
Barren,  welche  auf  Pfeifenthon  gegossen  M'aren,  rieb  man 
mit  feinem  Sand  und  erhitzte  sie  dann  mit  schmelzendem 
Kali  bis  zur  Rothglutb,  tauchte  sie  schnell  in  kaltes  Wasser, 
rieb  sie  nochmals- mit  .Sand  «ad:bekiand0ltet  aie  Mesauf  mit 
-  Iroohender  Snlzeiore  uad^einilleh  .mitiTAflManslflfcwiMer; 
sbhUessKall  woids»  sie  auf  -sincr  ^rs^xl«D  MlbeiiBsIte- Mth 
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gegüht  IM«  Blecha  walxie  niAn  swiseim  9bw«i  aübenMUr 
Pktten  ans. 

t)  Synthe89  des  ChUfrsilben. 

Diese  wurde  auf  vier  verschiedene  Arten,  die  alle 
schon  früher  angewendet  sind,  bewerkstelligt  und  beafcÄ* 
tiftt  die  im  AUgeniMiieQ  für  jene  Verbiiuäang  ancenom- 

a)  In  einer  Rohre  vön  böbmiechem  0\m,  veMie-in 

einer  mit  Magnesia  ausgefütterten  Eisenblechhülle  la^  und 
angemessen  gebogen  war,  um  das  gebildete  Chlorsilber 
Tom  Silber  ablliessen  zu  lassen,  erhitzte  man  das  Silber 
nach  AnfiUlang  .der  Rölire  mit  Chlor  .bis  zw  dunklen 
Bothgluth  und  wog  die  Röhre  samnoit  Inhalt»  nachdem  daa 
überschüssige  Chlor  durch  einen  Luft-  oder  Kohlensäure-, 
Strom  verdrängt  war.  —  Diese  Methode  hat  zwei  erheb- 
liche Fehlerquellen,  und  würde  zu  verwerfen  sein,  wenn 
ihre  Resultate  nicht  durch  die  anderer  Methoden  bestätigt 
würden.  Zuerst  nämlich  wird  Chlorsilber  durch  den  Chlor* 
Strom  entftihrt»  was  der  Verf.  durch  geeignete  nicht  näher 
beschriebene  Vorrichtungen  zu  verhüten  suchte,  indem  er 
nur  die  zeitweilig  zur  Absorption  geeignete  Chlormenge 
zuliess.    Zweitens  verschluckt  das  geschmolzene  Chlor- 
silber Chlor.    Drittens  greift  das  Chlorsilber  das  Glas  an« 
indem  sich  ein  Chloralkaii  bildet  und  mit  dem  Chl«f8tr«a 
davon  geht  Ob  aich  hierbei  auch  Sauerstoff  oder  Chlor 
entwickelt,  kennte  nteht  festgestellt  werden«  aber  sicher 
vermehrt  sich  stets  das  Gewicht  der  Röhre. 

b)  In  einem  Kolben  von  böhmischem  Glas,  der  mit 
einem  Wftsser  enthaltenden  Kugelsystem  dicht  in  Verbindung 
stand,  wurde  Silber  in  der  .  reinen  Salpetersäure  gelöst  und 
durch  einen  Sta^flm  Chlorwaseerstoffgas  nach  Abnahme  dea 
Kugelsystems  derartig  gefällt,  dass  das  Gas  nicht  in  die 
Lösung-  hinein  sondern  über  dieselbe  geführt  und  durch 
Schütteln  erst  aufgenommen  wurde.  Das  Wasser  im  Kugel- 
systeoo,  welches  stets  mit  fortgeführtes  Silbernitrat  enthielt, 
wurde  auf  ^  Volum  eingedampft,  in  Chlorsilber  überge- 
iobrt  und  dieses  für  i^ich  gewogen.  In  dem  Kolben  wird 
die  Flüssigkeit  unter  ihrem  Siedepunkt  verdampft  und  von 
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Neuem  Chlorwasserstoff  zugeführt  und  schliesslich  nach 
vollendeter  Zersetzung  des  Chlorsilbers  im  Kolben  ge- 
schmolzen, indem  noch  einmal  Chlorwasserstoff  eingeleitet 
wird',  welches  man  endlich  durch  trockne  Luft  verdrängt. 
Die  Fehlerquellen  dieses  Verfahrens  konnten  sein:  Ver- 
mehrung des  Gewichts,  wenn  die  Salpetersäure  unrein 
gewesen  wäre,  Verminderung  desselben,  wenn  Chlorsilber 
mit  den  Dämpfen  entführt  wäre.  Das  Licht  war  während 
der  ganzen  Versuchsdauer  abgehalten. 

c)  Lösung  des  Silbers  wie  unter  b,  Fällung  mit  we- 
nig Ueberschuss  von  Salzsäure,  heftiges  Schütteln  des 
Chlorsilbers,  Erhitzen  bis  100°,  Decantiren  der  Flüssigkeit, 
Behandeln  mit  heissem  etwas  salpetersaurem  Wasser, 
neues  Schütteln,  Decantiren,  Trocknen  und  Schmelzen  des 
Chlorsilbers  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorwasserstoffgas. 
Die  Waschwässer  für  sich  behandelt. 

d)  Man  löst  wie  unter  b  Silber,  fallt  mit  Salmiak  und 
verfährt  wie  unter  c,  mit  dem  Unterschied,  dass  die  Wasch- 
wässer vor  dem  Verdampfen  mit  Chlorgas  zur  Zerstörung 
des  Ammoniaks  und  salpetersauren  Ammoniaks  behandelt 
werden. 


Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  unter  Bezeichnung 
der  den  obigen  Darstellungsmethoden  entsprechenden 
Buchstaben  tabellarisch  zusammengestellt: 


Gewicht  des 
in  Gram 

in  der  Luft. 

Silbers 
men 

in  der 
Lr.ere. 

in  Ohl 

in  der 
Lufl. 

wicht  des 
orgas 
geschrr 

im  Vjicuo. 

Chlorsilb 
in  Kohl 
lolzcn 
in  dür 
Luit. 

ers 

ensäure 
im  Varuo. 

100  Th. 

Silber 
eebitD 
Chlor- 
silber 
(frei  von 
Chlor). 

(  01,4(5.55 
a.  {  69,870 
(  101,523 

.     »  108,553 
"  1399,667 

c.  99,6905 

d.  98,3175 

91,462 
69,86735 
101,519 

108,549 

399,651 
99,9925 
98,3140 

121,497 
92,820 
134,867 

aus  den 
Wasrh- 
wässcrn. 

0,0345 
0,0940 
0,00035 
0,0360 

121,5058 
92,8273 
134,877. 

1 

121,4905 
92,8075 
134,851 

in  Chlor- 
wasser- 
stofT  ge- 
schmol- 
zen. 

144,162 
530,787 
132,825 
130,5925 

121,4993 
92,8145 
134,861 

Totalpcw. 

144,207 
530,920 
132,8382 
130,502 

132,841 
132,843 
132,843 

1.32.849 
132,846 
132,848 
132,8417 

Mittel  132.8i4S 
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''  Da  der  Versuch  c,  bei  welchem  eine  GewichtsVer- 
mebning  unmöglich  ist,  die  Zahl  IdtJUi  ipellefert  hat»  so 
betrachtet  der  V^.  das  Mittel  182,8445  etwas  unter  sei- 
nem wahren  Werth  ausgefallen  und  setzt  daher  statt  dessen 
die  Zahl  132,850.  Daraus  ergiebt  sich  das  Verhältniss  des 
SUbers  zum  Ohler  »  100 ;  32,850. 

2)  SfftUhese  des  salpetenauren  Silberoxyds, 

Die  Auflösung  des  Silbers  geschah  mit  denselben 
Vorsichtsmaassregeln  wie  oben  unter  Ib  in  verschiedenen 
Glasgefässen,  und  nur  bei  g  (siehe  nachstehende  Tabelle) 
sind  die  sichemdea  Vecdiehtungsgeflase  weggelassen,  well 
die  Lösung  in  einer  Platinretorte  geschah.  Die  Verdam- 
pfung der  Flüssigkeit  wurde  unter  der  Kochhltze  bewerk- 
stelligt und  das  Schmelzen  des  trocknen  Silbernitrats  in 
einem  von  organischen  Substanzen  freien  trocknen  Luftstrom 
wiederholt  vorgenommen.  Hierbei  konnte  unter  gehöriger 
Begeluiig  der  Temperatur  keine  Gewichtsveränderung  be»  . 
obachtet  werden,  selbst  bei  Anwendung  von  mehr  als 
472  G^rm.  Nitrat  Aber  das  geschmolzene  8ilbernitrat  ist 
ein  wenig  hygroskopisch  und  man  muss  es  während  des 
Erkaltens  gegen  Zutritt  feuchter  Luft  schützen.  Die  Glas- 
geiasse,  in  denen  man  das  Salz  geschmolzen,  waren  durch- 
aus unangegriffsB,  höchstens  fand  sich  dann  und  wanfl 
'eine  sehr  nnbedeoletide  Oewichtexiinalune,  henrfihrend  tob 
abgeaetsler  Kieseisiiire  aus  den  beigemengten  Silielum* 
Silber.  Das  bei-  seinem  Schmelzpunkt  getrocknete  Salz 
verliert  im  Schmelzen  noch  t^^tttf  Gewicht,  das  6  Mo- 
nate über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  noch  hjVü'  ^ss 
der  Verf.  zum  Theil  dem  Entweiehen  verdichteter  Luft  zu- 
sdMpeilit  Bei  Analyse  h  geschah  Verdampfen  and  Schmel- 
zen  in  der  Platinretorte,  das  Lösen  aber  in  Glasgefissen 
mit  Verdichtnngsapparaten. 

*  • 

Das  Resultat  der  Analysen  enthalt  die  folgende  Ta^ 

belle. 
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Gewicht 

Gesammtgewicht  d. 

100  Th. 

Gewicht  des  Silbers 

•  • 

•        •  •  • 

des  AgN 

•  •• 

ÄgN,  geschmolzen 

öiioer 

in  clor 
Leere. 

aus  (lt>m 

bis  zu  constant.  Gew. 

geben 

•  ••9 

in  der  Luft. 

Wasch- 

\*r e\  C  c  Off* 

in  der  Luft,  j 

in  der 
Leere. 

a. 

77,*v>715 

77,2684 

0,01  j5 

121,6585 

121,0749 

lü7,474 

b. 

9U,«>965 

99,9925 

0,0085 

157,4565 

157,4770 

157,481 

c. 

199,904 

199,986 

0,0860 

314,891 

314,933 

157,477 

d. 

300,007 

299,996 

0,0105 

472,3395 

472, i03 

157.471 

c. 

300,011 

300,000 

0.0130 

472,348 

472,41 1 

157,470 

f. 

i0i,972 

404,997? 

0,000 

637,563 

637,713 

157,463 

g- 

200,008 

21)0,008 

0,000 

314,859 

314,901 

157,450*) 

h. 

200,008 

200,008 

0,000 

314,908 

314,938 

157,469 

Mittel  157,472 

3)  Synthese  des  Schwefelsilbers. 

Diese  wurde  durch  Behandlung  von  Silberblcch  theils 
in  Schwefelgas  theils  in  Schwefelw^asserstofTgas  bei  dunkler 
Rothgluth  in  Glasröhren  bewerkstelligt,  die  inn  Magnesia- 
bad lagen.  Der  Ueberschuss  des  Schwefels  wurde  durch 
trockne  Kohlensäure  verjagt  und  hierbei  gelangte  man 
erst  zu  übereinstimmenden  Resultaten,  wenn  die  Kohlen- 
säure durch  Röhren  mit  breifÖrmigem,  dann  mit  trocknem 
kohlensauren  Natron  und  schliesslich  durch  ein  glühendes 
Rohr  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  passirte. 

Das  Resultat  der  Versuche  war: 


io  der  Luft,     in  der  Leero. 


iu  der  Luft,     in  der  Leere. 


Gewicht  des  Silbers      Gewicht  des  Schwefelsilbers    100  Th.  Silber 

gaben 
SchwcfelsUbcr. 

114,854 
114,851  ' 
114,849  .^  , 

Mittel  114,8522 


59,425 
104,143 
191.917 
150,0058 
249,061 


59,4225 
104,139 
191,9094 
150,000 
249,076 


68,247 
119,606 
220,412 
172,287 
•'286,078 


68,24823 
1 19,6078 
220,41.58 
172,2765 
286,061 


4)  Ermittelung  der  Beziehung  zwischen  Silber  und  Chlorkalinm. 

Die  Aufgabe ,  absolut  reines  Chlorkalium  zu  schaffen, 
erforderte  eine  Menge  mühsehliger  Operationen,  die  wir 
im  Folgenden  beschreiben.  •  •  '■ 


*)  Die  Analyse  g  ist  nicht  mit  in  die  Berechnung  des  Mitteli 
aufgenommen. 

••)  Im  Vacuo  gewogen. 
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Sii&e  liösang;  von  .cfalorsftvreM  iKalt'  wird  ihii  reiner 
XaMUtufe  und*  etwas. (Schwefelkftliiim  etwa  %  Stande  g#> 
iBoeht,  filtrirt  ued  wieder  niit  eia  paar  Tropfen  KaHefmsut** 
füret  Tmetzt,  wobei  sie  sich  nicht  färben  darf  (Abschei- 
dung  des  Eisens,  Mangans  und  Kupfers).  Dann  bringt 
maiL  sie  zur  präcipitirten  Krystallisation  und  wäscht  die 
Krf  staUe  anf  eiaer  Leinwand  mit  ^iLaiiechem,  nachher  mit 
sturem  Wasser  aus,  indem  man  mittelst  ider  Luftpompe 
das  Waschwasser  schnell  ^mrehsangt.  Solehes  ^al2  ent^ 
hält  dann  nur  noch  Kieselerde  und  Thon  erde.  Es  wird 
zunächst  durch  sorgsames  Erhitzen  in  Platingefässen  in 
Chlorkalium  verwandelt,  wobei  zwar  Chlor  entweicht,  aber 
efai .  nefuferides  Salz  zurückbleibt,  mid  .^nn  wird  dieseb 
GiilofkaIrak&  dmwb .  S^melzen  im  Platintlegel  gereinigt 
'Man  lasst.Bimlieii.  die  gesohmelEene  Blasse  oberllMilteti 
erstarren  und  giesst  dass  Innere  noch  flüssige  durch  die 
Oeffnungen  der  starren  Oberfläche,  indem  so  eine  Filtra- 
-tion  ausgeführt  wird,  denn  die.  ungelösten  und  nicht  ge- 
sebmolzeiian  -Antlielle.  iCieeelerde  imd  Tlioaer4e,  bieiben 
.iar.der.stiftrren  Mass«  hinfgen.  Die  llissige  Masse  giesst 
mira  in  Mn.VIatingefäss,  Idst  sie  dann  In  Wasser,  dam^ 
diese  Lösung  in  einer  Platinretorte  mit  reinstem  Salmiak 
ein,  schmilzt  den  Rückstand  in  einem  Platintiegel  und  ver- 
liiint  beim  Ausgiessen  wie  vorher.'  Von  diesen  Chloriden 
.wiirie]i:-o4  Fractiofie«  dnrch  sneeessive  KiTStallisation  ge- 
maeht^  rttnd' jede  Fraetion  nnit  Sateiak  gegUkht,^  gesebm^- 
Ben  nn^'wie  «nvör  ausgegossen.  Es  zeigte  sich  bei  diesen 
Proben  keine  Anwesenheit  von  Kiesel-  und  Thonerde, 
welche  beim  Schmelzen  der  Masse  in  Gestalt  glänzender 
Punkte  sieh  bemerklich  zu  machen  pflegen. 

•  ISs.  woede-^femer»  nm  faidgliofatt  Jede  Spur  f^emd'eti 
CbteüfH*  almraseUiesser,  aus  •  Kaltuihplatlnelilorid  Chlor^ 
kaKnm  'dargestellt  Zu  diesem  Zweck  l^ste  man  nach 
Berzelius*  Verfahren  drei  Mal  gereinigtes  Platin  in  Kö- 
nigswasser (in  böhmischem  Glas),  fügte  zu  der  Löanng 
ChlorkiUkim  (ans  Ohiorat  gewbähen) ,  so  ilass  -eih  grosseV 
llel^eradnise  YontBlasinchlarid  angebunden  bllieb  «md  wvseli 
das  niedergesichlaigene'  Doppelsidz  itvet^t  *nltt^  vendOmitsr 
weingeistiger  Pktttnchloridlösung  und  zuletzt  mit  schwa* 
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ohem  Alkohol  aus.  Durch  Glühen  mit  i  seines  Gewichts 
ganz  reinen  Chlorammomama  in  einem  Platinftiegel  liefert 
das  Kaliconplalinohlorid  Cblorkaliotti,  michea  in  kaltem 
Waseer  gelöst,  durch  stark  ausgeglühten  Platineebwamm 
liltrirt,  24  Stunden  lang  ruhig  stehen  gelassen  und  dann 
mit  Salmiak  vermischt  zur  Trockne  verdampft,  im  Platin- 
tie^el  geglüht  und  geschmolzen  wurde.  Dieaea  $alz 
e^mols  TöUig  klar  und  gab  wie  die  früheren  ebenfilli 
eine  ganz  klare  neutrale  Ldaimg. 

Eine  weitere  Probe  Chiorkaliam  gewann  man  ane 
häufig  umkrystallisirtem  Salpeter,  der  frei  von  Eisen,  Man- 
gan und  Kupfer  war.  Kr  wurde  mit  seinem  1^  fachen 
Gewicht  rdnen  Chlorammoniums  in  Platintiegeln  verpuht, 
daa  ao  erhaltene  Gbiorkalium  mit  reinen  Salmiak»  und 
Platfaaalmiaks  Yermiadit  wieder  geacfemdzen  and  die 
Schmelze  von  dem  Platinschwamm^  der  Tlionerde  und  Kie- 
selerde mit  niedergerissen,  in  ein  Platingefass  abgegossen. 
Bann  löste  man  dieses  Chlork&lium  in  Wasser  und  behan- 
delte es  genau  ao  wie  ee  aohlieaalieii  bei  :der  vorigen 
Probe  ans  dem  Kaliumplatinehlerid  angegeben  iat  AimIi 
aus  diesem  Salz  worden  4  FmetioDen  darok  Kryatalllsalion 
bereitet ,  wie  oben  von  dem  aus  dem  Ghlorat  erhaltenen 
beschrieben  ist 

£adUch  verkohlte  man  sehr  oft  umkrystaliisirten  Wein- 
ateinrahm  in  einem  SübecHegel,  ersdioplle  die  Maaae  mit 
Waaser,  überaältigte  die  Ltaing  mtt  relneF  Salzaiwn, 
▼erdampfte  anr  IVockne  und  c^ühte  dnnk^reth.  DaM 
löste  man  in  Wasser,  Hess  absitzen,  decantirte  und  ver- 
setzte mit  überschüssigem  Ammoniak,  um  Eisenoxyd  und 
Thonerde  zu  fällen,  und  behandelte  die  mit  Salmiak  und 
Pkuliinsalnuak  eingedampfte  Löaung  wie  TOrber  angdführt 

Um  die  sur  AMtfMmg  mmr.  SeH^mmm  Mlmi§9  €kbt- 
IMmm  ^m»ätr9iek9  SiSkrqumtität  ermittehi,  wnrden  beide 
in  dem  Verhältniss  von  74,5  Chlorid  zu  108  Silber  abge- 
wogen. Das  Silber  war  in  einem  mit  eingeschliffenen 
Stöpsel  fest  verstopften  Glasgafäss  mit  Hülfe  von  reiner 
Sal^tersaura  (2^^  B.)  gelöat,  waa  bei  4&^5^  olme  Zer- 
•epnsflgm  des  Gefileeea  gelingjb,  und  die  Ldanag  mit  eo 
.fieL  Waaaer  ^ermiscH  dase  Steve  «ad  Waaaer  daa  M  eder 
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50 fache  Gewicht  vom  Silber  ausmachten.  In  diese  Lösung 
wurde  nach  dem  Erkalten  das  Chlorid  eingetragen,  wel- 
ches sich  in  einem  an  einem  Platinstab  befestigten  llöhr- 
chen  befand;  letzteres  wusch  man  mehrmals  mit  Wasser 
nach.  Das  nun  verstopfte  Gefäss  wurde  heftig  geschüttelt, 
und  wenn  sich  die  Lösung  geklärt  hatte,  schritt  man  zur 
Prüfung  derselben  nach  Gay-Lussac's  Verfahren  mit 
Zehntel-Kochsalzlösung,  die  aus  sorgfältig  angefertigten 
calibrirten  Röhren  mittelst  eines  Zählers  bis  zum  Betrag 
von  5V  CC.  zugelassen  werden  konnte.  Die  Fällung  ge- 
schah vom  ersten  Augenblick  an  in  einem  durch  Gas  er- 
leuchteten Zimmer  und  bei  der  letzten  Prüfung  befand 
sich  das  Gefäss  in  einem  Kasten,  in  welchen  man  vorn 
•durch  ein  gelbes  Glas  hineinsah,  während  auf  der  ent- 
gegengesetzten Seite  das  Gaslicht  einfiel  und  zwar  auf- 
gefangen durch  eine  in  einer  Kugel  befmdliche  Lösung 
Ton  zweifach*chroinsaurem  Kali.  Wenn  aus  einer  Silber- 
lösong,  die  im  Liter  2  Milligrm.  Silber  enthält,  mittelst 

1  CLC.  Zehntel-Kochealzlösung  Chlpreilber  ausgeflllt  wird, 
so  erscheint  dieses  in  dem  gelben  Strahl  der  genannten 
Vorrichtung  matt  gelb  and  trübe,  bei  Anwesenheit  von 
nur  i  Milligrm.  Silber  gelb  undurchtig  und  glänzend; 
man  kann  sogar  noch  ^  Milligrm.  Silber  erkennen.  Wenn 
in  Panseto  voii  |  Stunde  die  Ausföllung  beendigt  erschien, 
wurden  einige  0.0.  Ziehntet-Silberlöbung  zugesetzt,  }  davon 
durch  Kochsalzlösung  sogleich  zerstört  und  der  Rest  lang- 
sam austitrirt 

.Wenn  eine  Lösung  von  Silbersalz  bis  auf  1  oder 

2  MilligrnL  im  Liter  ausgefällt  ist,  dann  entsteht  in  ihr 
sowohl  durch  Zehntel-Kochsalz,  wie  durcb  Zehntel-Süber^ 
lösang  eine  Trübung,  aber  erstere  ist  gelb,  undurchsichtig 
und  glänzend,  letztere  dagegen  weisslich  und  durchschei- 
.nend  und  diese  beruht  wahrscheinlich  in  der  geringeren 
Löslichkeit  dies  Chlorsilbers  in  einer  silberreich^ren  Flüs- 
sigkeit als  im  Salpetersäuren  Alkali.  Immer  wurde  bei 
den  Tersvchen  die  Zehntel-Kochsalzlösung  so  lange  hinzu« 
gesetzl;  als  noch  ein  Niederschlag  entstand. 

Von  den  in  nachstehender  Tabelle  aufgezeichneten 
Resultaten  sind  a  —  c  mit  weniger  reinem  Silber,  nach 
Gay- Lussae's  Methode  gewonnen,  erhalten;  aber  da  das 
Maass  seiner  Unreinigkeit  ermittelt  war,  so  konnte  man 
die  Correction  vornehmen.  Zu  d  verwendete  man  Silber, 
mittelst  Phosphors,  dargestellt,  zu  e  solches  aus  essigsau- 
'nm  Snberexyd,  zu  dra.  übrigen  Proben  diente  Silber  von 
verschiedener  oben  angeführten  Bereitungsart,  das  zu  g 
'ist  von  Lijsbig  selbst  dargestellt 
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5)  Zur  ÄusnuUelung  der  Beziehungen  des  Silbers  zum  Chlor* 

mirium 

wurde  letzteres  auf  sechserlei  Art  dargestellt:  1)  Das  Bi- 
carbonat  des  Handels,  im  Silhertiegel  roth  geglüht,  wurde 
mit  kaltem  Wasser  gelöst  und  die  Lösiing  im  Platingefass 
zur  ErystalHgation  abgedampft ;  die  Krystalle  reinigte  man 
10  Mal  ebenso  und  wandelte  sie  durch  Chlorwasserstoff- 
gas Im  Platingeräth  in  Chlorid  um,  löste  sie  dann,  decan- 
tirte  die  Lösung  von  der  Kieselerde ,  verdunstete  zur 
Trockne,  glühte  das  Salz  mit  Chlorammonium  und  Platin- 
salmiak und  verfuhr  sdhmelzend  wie  beim  Chlorkalium. 
Bas  80  erhaltene  Chlomatrium  hatte  2,125 — 2,150  spec. 
Gew.  und  Idste*  sich  völlig  klar.  2)  Farbloses  Steinsalz, 
welches  nur  Spuren  Magnesium  und  Calcium  enthielt, 
wurde  sechs  Mal  heiss  krystallisirt,  die  Mutterlauge  stets 
verworfen.  Das  weisse  Salz  erschöpfte  man  mit  96  proc. 
Alkohol,  digehrte  es  dann  mit  05  proc.  Weingeist^  der  Pla- 
tinchlorid enthielt,  goss  ab  und  wiederholte  die  Digestion 
mit  Platincblorid  haltigem  70proc.  Weingeist,  bis  4  des 
Salzes  gelöst  war.  Die  Lösungen  wurden  vereinigt.  Aus 
dem  Salzrückstand  zog  man  mit  70proc.  Platinchlorid  hal- 
tigem Weingeist  wieder  ^  aus  und  verarbeitete  die  Lö- 
sungen, Jede  für  sich,  wie  folgt  Sie  wurden  in  einer 
Platinretorte  zur  Trockne  gebracht,  mit  Salmiak  und  Pla- 
tinsalmiak der  Rückstand  geglüht  und  wie  beim  Chlorka- 
lium geschmolzen.  3)  Mittelst  Schwefelnatrium  und  Soda 
von  Metallen  befreites  schwefelsaures  Natron  wurde  10  Mal 
krystallisirt,  zuerst  mit  dem  doppelten,  dann  mit  dem  glei- 
chen Gewicht  Salmiaks  geglüht  und  schliesslich  mit  etwas 
Salmiak  und  Platinsalraiak  geschmolzen  wie  beim  Chlor- 
kalium. 4)  Weinsaures  Natron,  sehr  oft  umkrystallisirt,- 
wurde  mehrmals  mit  96proc.  Alkohol  ausgekocht  und  wie 
oben  der  Weinsteinrahm  in  Chlorid  verwandelt  5)  Chili- 
salpeter, mit  Schwefelnatrium  und  kohlensaurem  Natron 
gefiOlt;  und  10  Mal  krystallisirt  wurde  auf  gleiche  Art, 
wie  oben  vom^  Salpeter  angegeben  ist,  in  Chlorid  umge- 
wandelt 6)  Das  aus  Steinsalz  erhaltene  Chlomatrium 
(s.  oben)  wurde,  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  Piatin- 
JoMii.  f.  prakt.  Cli«inie.  LXXXIl.  2.  0 
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Chlorid  vermischt,  7a\t  Trockne  verdampft,  in  sehr  wenig 
Wasser  gelöst  und  zur  Krystallhaut  verdunstet,  die  Mutter- 
lauge verworfen.  Die  Krystalle  unterwarf  man  einer 
aedismatigen  Krystallisation.  beseitigte  einen  Theil  der- 
selben und  krystallisirte  noch  6  Mal.  Beide  Antheile  wur-. 
den  für  sich  so  behandelt,  wie  das  aus  dem  Salpeter  dar-- 
gestellte  Chlorkalium.  In  den  Mutterlaugen  mussten  die 
leichter  löslichen,  in  dem  ersten  Krystallanschuss  die^ 
schwerer  löslichen  Platind^ppelsalze  bleiben. 

Alle  so  gewonnenen  Proben. Chlomatrium  waren  völlig 
rein  und  ihre  Lösung  blieb  Monate  lang  klar.  Da  das 
Salz  ein  wenig  hygroskopisch  ist,  wurde  es  mit  besonderer 
Vorsicht  g-ewogen. 

Die  Resultate  der  Versuche  sind: 


M      H-JJ.l'l  III;- 

Oewicht  diM  Ag 


c  O  »t  . 

3  3  ^  SP. 

'    »  ? 

3  CO 


OjBwicht  de«'/ 
im  Tacao. 


in  der 
Luft. 


a. 
b. 

c. 
d. 
e. 
f. 

g- 

h. 

1. 
k. 


4,87805 
5,32495 
4,40145 
4,0741»  3 

10,5751 
6,7913 

J0,5192 

18,1874 
0,3462 


4,88128 
5,32781 
4.  i 0382 
4,07715 

10,5808 
6,79496 

10,5249 

i:j,so37 

18,1072 
6,3490 


in  der 
Luft. 

9,01103 
9,83535 

8,12960 
7,5-266 
19,5:^26 
12, 5438 
19,4293 
25,0483 
33.50275 
11,7210 


im  -Vteoo. 


9,01159 
9,83595 
8,13012 

7,5*2704 
19,5338 
12,5446 
19,4305 
25,0499 
33.59  4  S3 
11,72203 


S    P  C 

cp  er  oj 

I  0,0071 
I  0,0076 
I  0,0002 
'  0,0050 
0,0146 
0,0091 
0,0145 
0.0194 
0,0257 
0,0091 


M     '  7 


0,00384 
0,00412 

0,00330 
0  00350 
0'00791 

0,00493 ; 

0,0079  ! 
0,0107  4 
0,01393  i 
0,00493  1 


54,2093 

54,208S 

54,2070 

54,2070 

54.2070 

54,2000- 

54.2076 

5  4.2081 

54,2083 

54,2089 


. !  Mittel  1  54,2070 

In  den  Ve^^suchen  a,  b  diente  Chlornatriom  von  Be- 
reitung 1  und  Silber  von  Lieb  ig  dargestellt. 

In  den  Versuchen  c,  d,  e  diente  Chlornatrium  von 

Bereitung  2. 

In  den  Versuchen  f  -  diente  Chlornatrium  Yon  Be* 
reitung  3. 

In  den  Versuchen  g  diente  Chlornatrium  von  Be- 
reitung 4. 

In  den  Versuchen  h  diente  Chlornatrium  von  Be- 
reitung 5. 

In  den  Versuchen  i  diente  Chlornatrium  von  Berei- 
tung 6,  aus  6  Mal  krystallisirtem  Platindoppelsalz. 

In  den  Versuchen  k  diente  Chlornatrium.  Ton  Berei- 
tung 6,  aus  12  Mal  krystallisirtem  PUtlndoppelsalz., 
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Die  Versuche  a — d  sind  früher  angestellt,  ehe  der 
Verf.  wusste,  dass  das  Chlorammon  einen  Ueberschuss  von 
Säure  zurückzuhalten  pflegt.  Daher  hat  er-  nur  aus  den 
übrigen  das  Mittel  gezogen  irnd  diess  ist  49,5d44. 

Bas  aus  Flüssigkeiten  krystalUsicte  Salz  bietet  lleine^ 
Differenzen  dar,  je  nachdem  es  in  Luft  oder  Vacuo  ge- 
wogen wurde,  dieselben  lassen  sich  nach  dem  letzten 
Versuch  o,  bei  welchem  der  Fehler  vermieden-  wurde, 
corrigiren. 

7)  Die  Beziehungen  zwischen  defn  salpetersauren  Silberoxyd  und 

Chhrkalium, 

Das  zu  diesen  Experimenten  erforderliche  Silbernitrat 
wurde  auf  dreierlei  Weise  gewonnen. 

1)  .  Reines  Silber  in  Salpetersäure  gelöst,  das  Salz  sehr 
oft  umkrystallisirt,  zuletzt  in  gestörter  Krystallisation,  im 
Dunkeln  6  Monate  über  Schwefelsäure  aufbewahrt,  dann 
im  Luftstrom  (frei  Ton  organischen  Substanzen)  bis  zu 
constantem  Gewicht  geschmolzen,  diente  zu  Versuchen 
a  —  d. 

2)  Das  Salz  von  der  Synthese  des  Silberoitrats,  dessen 
in  der  dortigen  Tabelle  unter  f  Erwähnung  geschehen, 
diente  zu  Versuchen  e^ — g. 

3)  Durch  Elektrolyse  des  Kalium-Silbercyanurs  erhal- 
tenes Silber  in  Nitrat  nach  den  bei  der  Synthese  angege- 
benen Methoden  umgewandelt  und  geschmolzen  wie  unter 
2)  diente  zu  Versuchen  h — k. 

Das  Salz  war  blättrig,  perlglänzend  und  wurde  in 
kleine  Stücke  zerschlagen,  im  Platintiegel  erhitzt  and  so 
warm  als  möglich  in  die  zur  Aufnähme  bei  der  Wägnng 
bestimmtiB  Rohre  eingefüllt,  dann  über  Schwefelsäure  er- 
kaltet. Die  hygroskopischen  Eigenschaften  desselben  sind 
so,  dass  man  für  Differenzen  von  1  —  1^  Milligrm.  nicht 
einstehen  kann,  wesshalb  zu  den  Versuchen  h — k  die 
Wägungen  im  Vacuo  geschahen. 

Die  beiden  Salze  wurden  in  dem  Verhältniss  tod  170 
salpetersauren  Silberoxyds  zu  74,5  Ghlorkalium  abgewogen, 
also  nach  Prout's  Hypothese. 
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Das  Silbernitrat  löste  man  in  dem  35  fachen  Gewicht 
Wassers,  setzte  für  jedes  Gramm  Salz  4  G.G.  reine  Salpe* 
tera&are  zvl  und  fSllte  nachher  mit  dem  Ghlorkaliam  aus 
genau  nach  derselben  Methode,  die  oben  ausführlich  heim 

Chlorkalium  beschrieben  ist.  Wenn  das  Silbernitrat  Spuren 
Chlorsilbers  enthält,  so  löst  es  sich  in  Wasser  völlig  klar 
auf,  sobald  man  weniger  als  das  10  fache  Gewicht  Wasser 
zur  Lösung  verwendet. 

Die  Resultate  der  Versuche  enthalt  nachstehende  Ta- 
belle. 


.f.  •«Öill"!      '    -II  • 


in  der 
Luft. 


im  Yaeuo. 


Gewicht  des  IgN 


io  der 
Lufl. 


im  Vacuo. 


•-1 


US  CT' 
CA 

^  i 


^2  » 
3  o  er 

S  2  r? 


CIO 

5*2  3  3 


p 


SS 


B <0  |B 


a. 
b. 
c 
d. 

6. 

f. 

s- 

h. 

i. 

k. 


4,7218 
5,1431 

10,082 
15,3118 
4,5159 

8.9457 
13,»)«J;U 

7,9796 
11,4234 
12.5890 


4,72163 
5,14018 
10,0862 
15.3210 
4,5186 
8,9i83 
13,7014 
7,9844 
11,4302 
12,59655 


10,77850 

11,71020 

23,01000 

34,9:)32 

10.3086 

20,1140 

31,2574 

18,2210 

26,0885 

28,7440 


10,78100 

11,74295 

23.0155 

34,9614 

10,3110 

20,4190 

31,2050 

18,2195 

;M,0S53 

28,7438 


0,01323 

0,1)1400 

0,02709 

0,04142 

0.00960 

0,02126 

0,03()H5 

0,0162 

0,0223 

0,0256 


0,00581 

0,00615 

0,01190 

0,01817 

0.00425 

0,001130(» 

0,0l()0() 

0,0112 

0,0154 

0.0177 


43.878 
43,875 
43,875 
43,874 
43,864 
43,869 
43,876 
43,884 
43,878 
43,885 


Mittel  43,8758 


8) 


Rewiehmgm  zwiuhm  im  taipetenaunn  SMtroxyd 


Hierzu  dienten  Proben  des  Silbersalzes,  welches  man 
zu  den  eben  angeführten  Versuchen  a— g  gebraucht  hatte, 
und  Salmiak,  wie  er  zu  den  Versuchen  unter  No.  6  1,  m,  n 
angewendet  worden. 


a. 
b. 
a 
d. 


Gewic 
NH 

in  der 
Lifl. 

ht  des 
4CI 

Im  Taouo. 

t 

Gewieht 

in  der 
Loft.. 

des  igK. 
im  TacttO. 

Ueberschuss 

•  • 

des  ÄgN. 

■  Dem  Ueber- 
schuss ent- 
sprechendes 
NH4CI. 

jlOOTh.  ÄgSI 
entsprechen 
NH4CI. 

4,6079 
6,9754 
7.9061 
6,5788 

4,61144 
6,98077 
7,91217 
6,5839 

14,64974 
22,1767 
25,1372 
20,9171 

14,65317 
22,1819 
25,1430 
20,9220 

0,00898 
0,01400 
0,01496 
0,01230 

0,00283 
0,00440 
0,00470 
0.00380 

31,iH9 
31.'.<»0 
31,487 
31,486 

Mittel  i  31,488 
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9)   Syntheie  de$  salpetersauren  und.  sehwefsUavrm  BkioxydSn 

Das  zu  diesen  Versuchen  erfpjrderlicbe  reine  Blei  ist 
vielleicht  noch  mühsamer  darzustellen,  ak  reynes  Silber, 
Der  T^erf.  hat  nach  vielerlei  Probiren  folgenden  Weg  ein«» 

geschlagen.  Die  Lösung  käuflichen  Bleizuckers  wurde  in 
einem  grossen  Bleikessel  so  lange  bei  40 — 50®  mit  kleinen 
Blättern  von  Blei  digerirt,  bis  alle^  Silber  und  Kupfer  ge- 
füllt waren.'  Die  liitrirte  Lösung  goss  man  in  fast  sieden- 
des stark  mit  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  und  zer- 
setzte  das  völlig  ausgewaschene  Bleisulfat  mit  einer  Lö- 
sung von  l^fach  kohlensaurem  und  Aetz- Ammoniak.  Das 
so  erhaltene  Bleicarbonat  enthielt  noch  Spuren  Eisen,  wo- 
von man  es  folgendermaassen  befreite:  ein  Theil  dessel- 
ben wurde  in  zur  Lösung  nicht  hinreichender  Salpeter- 
säure digerirt  und  diese  Lösung  mit  deqi  aus  dem  andern 
Theil  durch  Glühen  im  PlatingefSss  dargestellten  Bleiozyd 
'  gekocht.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  wieder  wie  vorher 
in  Bleicarbonat  verwandelt  und  letzteres  im  unglasirten 
Porcellantiegel  mittelst  Cyankalium  reducirt.  Der  noch- 
mals unter  Cyankalium  geschmolzene  Kegulus,  convex  auf 
der  Oberfläche  und  glänzend  wie  Quecksilber,  wird  in 
einen  stählernen  polirten  Ausguss  gegossen.  —  Eine  an- 
dere Probe  Bleicarbonat  wurde  mittelst  verkohlten  Selg- 
nettesalzes,  welches  durch  Schwefelnatrium  und  nochmals 
durch  weinsaures  Bleioxyd  von  fremden  Metallen  gerei- 
nigt war,  reducirt  und  zur  Entfernung  etwa  beigemengten 
Alkalimetalls  an  der  Luft  geschmolzen,  dabei  mit  thöner- 
neih  Pfeifenstiel  häufig  umgerührt  und  schliesslich  mit 
Cyankalium  längere  Zeit  erhitzt  —  Eine  dritte  Probe  ge- 
wann man  durch  Zersetzung  des  aus  dem  obigen  Bleicar- 
bonat dargestellten  Chlorbleia,  im  >  Gemisch  mit  kohlen- 
saurem Natron,  mittelst  Eintragens  in  geschmolzenes  Cy- 
ankalium. Durch  wiederholtes  Schmelzen  in  einem  andern 
Tiegel  mit  Cyankalium  wurde  es  ganz  rein..  Auch  wurde 
Chlorblei  im  innigen  Gemenge  mit  kohlensaurem  Natron 
und  sehwarzera  Fluss  reducirt  uhd  das  resultirend«  Biet 
erst  an  der  Luft»  dann  in  CyankaAüm  geschmolzen. 
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A:  Die  Synthese  de»  »alp^ersanren  Bleioxyds  wurde  mit  den- 
selben Vorslohtsmaassregeln  wie  die  des  Silbernitr&tes  aus- 
geführt Am  siebenten  aber  langsam  arbeitet  man  mit 
einer  sehr  concentrirten  Salpetersäure,  welche  das  Blei 

sehr  trä^^e  angreift  und  entstandenes  Bleinitrat  alsbald 
wieder  fallen  lässt.  Hat  die  Einwirkung  einmal  be^^onnen, 
80  mu88  die  Temperatur  von  70°— 80**  Tag  und  Nacht  bis 
zw  Umwandlung  des  Bleis  unterhalten  werden,  sonst  ist 
es  unmöglich,  das  Sate  nachher  Vollständig  zu  trookniBn. 
Es  ist  überhaiqtt  die  ToHkomraene  Trocknung  sehr  schwer 
und  man  kann  stets  noch  Zweifel  hepren,  ob  sie  wirklich 
erreicht  ist.  Denn  die  Temperatur,  die  dazu  erforderlich 
ist,  155®,  liegt  nahe  bei  derjenigen  195^ — 200**,  bei  welcher 
das  Salz  schon  anfängt  Säure  abzugeben.  Der  Verf.  hält 
für  solcherlei  Atomgewichts- Versuche  das  Bleinitrat  wenig 
geeignet. 

Die  Resultate  sind; 


a 
b 
c 
d 
e 
f 

I 

1 
k 


Gewicht  des  Bleis   Gewicht  des  I^bN 


der  Loa 


un 
Vaeno 


in 

d«r  Luft 


Vaeao 


100  Th.  Blei  geben 

^^bi^ 


103.0075  103,000 
140,695  140,6887 
110,2722  i  110,267!J 


141,099 

148,623 

124,3535 

100,007 

200,014 

250,0175 

250,0175 


141,9027 

148,616 
124,348 
100,00 
200,00 

250,00 

250,00 


164,748  I  164.773 

225,033  ,  225,0674 

170,381  !  176,408 

227,118  227,1527 

237,6695  237,702 

198,894  '  198,924 

159,048  I  159,970 

319,885  319,928 

399,843  390,8975 

399,860  399,914 


1.50  973 
159,975 
159,982 
159,975 
1 50,068 
159,973 
159,970 
159,964 
159,959 
159,965 


I 
} 


.zwischen 

140» 
uud  lüOO 
getrockoet. 

im  Vacuo 
bei  155* 
getrocknet. 


Mittel  159,9045 


B.  Die  Synthese  des  schwefelsauren  Bleioxyds  ist,  wie 
schon  Berzelius  bemerkt,  eine  nur  sehr  schwer  gut  aus- 
zuführende Operation.  Sie  wurde  folgendermaassen  be- 
werkstelligt. Das  Bleinitrat  aus  der  vorigen  Versuchsreihe 
diente  als  Material  der  Umwandlung,  indem  man  es  in 
möglidist  wenig  heissem  Wasser  löste,  in  den  Baueh  ei- 
ner Platinretorte  goss,  wo  sieh  verddnnte  Sehwefelsäure 
in  etwas  mehr  als  zur  Zersetzung  hinreichender  Menge 
befand.   Die  Waschwässer  aus  dem  Gefäss,  in  welchem 
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das  Nitrat  gelöst  war,  wurden  ebenfalls  hinzugegossen. 
Nach  völligem  Absetzen  zog  man  mit  einer  Pipette  die 
über  dem  Bleisulfat  stehende  saure  Flüssigkeit  ab  und 
dampfte  sie  in  einer  Platinschale  ab,  die  in  Summa  mit 
der  Retorte  gewogen  var.  *  Da»  pc^wefeleanre  Blei  wurde 
noch  mehrmals  gewaschen  und  die  Waschwässer  in  4£e 
Platinscfaaale  gegeben.  Die  Retorte  wnrde  nun  so  lange 
bei  100°  erhalten ,  als  noch  Wasser  sich  zeigte,  und  hier- 
auf im  Magnesiabad  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt.  Da 
sich  hierbei  stets  noch  rothe  Dämpfe  zeigten,  so  bebau- 
^  delte  man  den  Inhalt  nochmals  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  verfuhr  weiter  wie  vorher  angegeben  ist  Das 
erhitzte  Bleisulfat  musste  in  der  verstopfteil .  Retorte  er- 
kalten, während  darin  ein  Gefäss  mit  Chlorcalcium  aufge- 
hängt war.  —  Die  Platinschaale,  welche  bei  100°  erhalten 
war,  so  lange  noch  etwas  verdampfte,  wurde  dann  mit 
einer  hinlänglich  grossen,  in  der  Mitte  durchbohrten  Por- 
cellanschale  überdeckt,  durch  deren  Loch  ein  Glasrohr 
Ammoniakgas  zu  dem  Inhalt  fQhrte.  Die  entstandenen 
Ammoniaksalze  wurden  nachher  bei  300^  verjagt.  Es  hin- 
terblieben ausser  dem  Bleisulfat  noch  Spuren  schwefel- 
saurer Alkalien  (offenbar  aus  dem  Kalium  und  Natrium 
des  angewandten  Bleis  entstanden),  die  durch  schwach 
schwefelsaures  Wasser  entfernt  wurden.  In  den  Resultaten 
ist  für  sie  keine  Gorrection  angebracht»  weil  der  Verf.  den 
Betrag  der  beiden  Alkalien  nicht  kannte.  Das  Bleisulfat 
ist  In  der  Luft  gewogen,  wobei  ein  Fehler  durch  Gonden- 
sation  der  Gase  sich  eingeschlichen  haben  kann. 


Gewicht  des  Bleis 

1 

Gewicht  des  PbS  , 

100  Tb. 

Das  Blei  ist 

1 

in 

im 

in 

im 

Blei  geb. 

dasselbe  wie  in 

d«r  Luft 

VacQO 

der  Luft 

▼aeao 

Tabette 

a 

Iii  ,911 

141,9925 

207,9205 

207,9:iS8 

116,443 

No.  9  A  d 

b 

140.023 

148,016 

217,0045 

217,0141 

U6,427 

No.  9  A  e 

c 

100,007 

100,000 

146,4125 

146,419 

146,419 

No.  9  A  g 

d 

200,01  i 

200,00 

292,850 

292,864 

146,432 

No.  9  A  h 

e 

250,0175 

250,00 

360,0305 

360,0525 

146,421 

No.  9  A  i 

f 

250,0175 

250,00 

300,041 

300,0575 

1  i6,423 

r^o.  9  A  k 

Mittel  146,4275 
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10.  .  Analyse  des  chlorsaturen  Kalis» 

Die  nochmalige  Wiederholung  der  Analyse  dieses  Sal- 
zes hat  der  Verf.  desshalb  unteriiommen,  weil  die  Resul- 
tate der  Versuche  Ton  Berzelius,  Pelouz^  und  M** 
r  i  g  n  a  c  nicht  übereinstimmen  mit  denen  M  a  u  m  e  n 
und  Penny*8. 

Die  Methode  der  Untersnohang  war  einerseits  Zersel- 
sang  des  Chleraits  dnreh  Hitze,  anderisrseiCs  durch  Ghtof^ 
wasserstotüi&ure  und  Wägen  des  Rdekstandes:  Ersteres 

Verfahren  hatten  Berzelius  und  M a u m e n  ^  eingeschla- 
gen, letzteres  Penny. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  chlorsaure  Kali  ist 

das  Salz,  dessen  früher  bei  Bereitung  des  Chlorkaliums 
Erwähnung  geschehen  ist;  es  war  bis  auf  Spuren  Kiesel- 
säure ganz  rein.  Seine  Zersetzung  durch  Hitze  geschah 
in  einem  Glasballon,  dessen  Hals  rechtwinklig  umgebogen 
und  mit  einer  Metallfassung  mit  Hahn  luftdicht  verkittet 
war.  Das  eingefüllte  Chlorat  wurde  bis  200^  unter  ^6ma- 
liger  Evacuirung  erwärmt  und  gewogen,  dann  nach  Ab- 
schraubung der  Metallfassung  der  Ballon  bis  in  den  Hals 
hinein  mit  ausgeglühtem  verfilzten  Asbest  angefüllt  und 
wie  früher  nach  vorheriger  Entfernung  etwa  eingedrunge- 
nen Wassers  im  Vacuo  gewogen.  Alle  Wägungen  gescha- 
hen so,  dass  dem  Ballon  ein  anderer  ganz  gleicher  als 
Gegengewicht  diente  und  auf  beiden  Wagschalen  ein  das 
muthmasslich  zu  bestimmende  weit  überschreitendes  Ge- 
wicht lag  von  dem  man  allmählich  auf  einer  Seite  so  viel 
wegnahm,  als  an  dieser  die  Substanz  sich  vermehrte 
u.  s.  w. 

Die  Zersetzung  des  Chlorats  wurde  im  Magnesiabad 
bewerkstelligt.  An  dem  Hahn  der  Fassung  wurde  ein 
60  Centim.  langes  Glasrohr,  zu  ^  mit  feinem  Silberpulver 
gefüllt,  YorgelQgt,  hinter  diesem  zwei  U  Jäöhren  mit  Schwe- 
felsaure- genetztem  Bimstein,  und  am  Ende  ein  Entbin- 
dungsrohr,  welches  in  eine  Woolf'sche  Flasche  tauchte 
und  aus  dieser  führte  ein  zweites  Entwickelungsrohr  in 
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eine  Gaswanne,  wo  das  Sauerstoffgas  aufgefani^en  wurde. 
Das  Erhitzen  des  Salzes  geschah  anfangs  langsam  und 
schwach,  bis  wieder  Erstarren  der  geschmolzenen  Masse 
eingetreten  wat*,'  di^nn  liäafte  man  die  Magnesia  um  den 
Ballon  an»  erhitzte  zum  dunkeln  Rothglühen  und  deckte 
über  die  obere  Partbie  des  Ballons  ein  Metallblech,  auf 
dem  glühende  Kohlen  sich  befanden,  den  Hals  aber  er- 
hitzte nnan  bis  15  Centim.  diesseits  der  Fassung  ebenfalls 
in  einem  Magnesiabad  bis  zum  dunkeln  Glühen.  Dasselbe 
geschah  n^it  dem  das  Silber  enthaltende  GUasrokf,  Trotz  alle? 
dem  glaubt  der  VerC,  dass  etwas,  wenn  auch  nur  äusserst 
wenige  Chlor  der  FMrung  entgangea  eei.  Die  U  Böhrea 
zeigten  niemals  eine  Gewichtszunahme  über  0,004  Grm. 
80  gut  war  das  Salz  getrocknet.  Auch  die  Wägung  des 
rückständigen  Chlorkaliums  wurde  im  Vacuo  gemacht.  Um 
eine  der  vier  Wägungen  zu  ersparen,  ^at  sich  der  Verf. 
auch  eines  Ballons  mit  zwei  Hälsen  bedient,  davon  der 
eine  die  Passung  nebst  Hahn  trug  und  sogleich  mit  As- 
best angefüllt  war,  während  der  andere  durch  einen  mas- 
siven Stopfen  verschlossen  wurde.  Durch  letztere  Oeff- 
nung  trug  män  das  Salz  ein  und  verband  den  Ballon  von 
der  entgegengesetzten  Seite  mit  den  übrigen  Apparaten. 

Es  ist  aufifallend,  wie  unteränderlich  das  Gewicht  you 
Glasgeräthen  sich  erhaiten  hat»  denn  die  Wägungen  vor 
und  nach  den  Versuchen  ergaben,  dass  der  eine  Ballon 
von  82S,9t7  Grm.  Gewicht  nach  Ostündigem*  'Erhitzen  bis 
zum  Trübwerdeii  und  3^tündi^er  Erkaltung  823,913,  am 
andern  Tage  823,9175  wog,  .der  andere  von  1736,409  Grm. 
Gewicht,  wog  nach  8  stündigem  Erhitzen  und  5  stündiger 
Erkaltung  1736,408  Grm.,  am  andern  Tage  1736,409. 

Das  Resultat  von  fünf  Versuchen  ist  in, der  nachste- 
henden Tabelle  unter  den  Buchstaben  a — e  aufgeführt,  und 
2a  Ihnen  dienten  dreierlei  verschieden  bereitete  Proben 
Chlorsäuren  Kalis. 

Die  Zersetzung  des  Chlorats  mUtelst  CfalorwasserstotT- 
•gas  wurde  in  einem  Ballon  Ton  hartem  Glas  Torgenom- 
men.  In  dessen  Hals  war  ein  doppelter  durchbohrter  Glas- 
stöpsel cingeschmirgelt  und  in  dessen  Bohrungen  staken 
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dicke  Glasröhren  durch  Beibung  fest  Aussen  war  der 
Hals  mati-  gemacht  and  mit  einer  Kautschnckkappe  über- 
zogen, deren  eingefestigter  Hahn  eine  Wägung  im  Vacuo 

ausführbar  machte. 

« 

Nachdem  das  chlorsaure  Kali  in  einigen  Versuchen 
geschmolzen,  in  andern  nicht,  in  den  Ballon  eingetragen 
uad  mit  etwas  Wasser  Übergossen  war,  leitete  man  durch 
das  eine  Glasrohr  Chlorwasserstoffgas  in  das  Wasser,  wäh- 
rend .durch  das  andere  Bohr  die  Gaae  entviehaik  DlMa 
roussten  zuerst  einen  mit  Wasser  gefüllten  Kugelapparat, 
dann  eine  Woolfsche  Flasche  mit  Wasser  passiren,  und 
zuletzt  traten  sie  in  einen  Schornstein.    Ist  die  Chlorwas- 
serstoüentwickelung  zu  langsam,  dann  bildet  Sick  in  dem 
mit  Eis  umgebenen  Ballon  Chlorhydrat  und  dieses  Terhin» 
'  dert  die  weitere  Zersetzung,  ist  sie  zu  rasch,  dann  erhöht 
sich  die  Temperatur  zu  sehr  und  die  chlorige  Säure  ex* 
plodirt.    Am  besten  Termeldet  man  diess  durch  Anwen*- 
dung  geschmolzenen  Chlorats.    Wenn  die  Gase  im  Ballon 
nicht  mehr  gefärbt  sind,  ersetzt  man  das  Eis  durch  heis- 
ses  Wasser,  giesst  das  Waschwasser  aus  dem  Kugelappa- 
rat ih  den  Ballon  und  verdampft  das  Ganze  uuter  der 
Kochhitze,  Indem  man  den  Hals  des  Ballons  genalgt  in 
eine  Vorlage  von  hartem  Glas  steckt  Das  trockne  Ohler- 
kalium  enthält  stets  noch  Chlorwasserstoff,  welches  ohne 
Schmelzen  nicht  verjagt  werden  kann.    Da  nun  in  einem 
Glassgeföss  Chlorkalium  nicht  schmelzbar  ist,  so  fügte  der 
Verf  eine  kleine  sorgfältig  gewogene  QuaAtität  chloraau^ea 
Kali  und  etwas  Wasser  hinzu,  verdamplte  von  Neuem  (wo* 
bei  stets  Chlorentwickelung  eintrat)  und  erhltate  den  1^«. 
halt  im  Magnesiabad  ziemlich  hoch.   Dass  b^  der  Ver- 
dampfung wässriger  Lösungen  von  Chlorkalium  Spuren 
letzteren  Salzes  nie  mit  entweichen,  davon  hat  sich  der 
Verf.  mehrmals  überzeugt.  —  ^ach  diesem  Ver^iahrcp  si^d 
die  Analysen     ^  /»ngestellt, 

.    .     .'  • 
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Gewicht  d.  Öl 

scbeiu-  j  im 
bares  1  Taeoo 


Gew.  d.  ent- 
wichenen 
Sauerstoffs 

RclioiO'  I  im 
bares  Vacuo 


100  Tb. 


berver-l  les  gIw.  t^J**^  .... 

'  dichte-  fP""«-  I    des     'k  fcVirab  KClgab. 

Chlor  S«!"«;:-  ttaft.  ^fg^^ 


h 

0 

d 
e 


69,8835  69,8730  27,3735  27,3594  0,007r)i0,0068!27,3636  39,162  60,8380 


82,1385  82,1260, 32, 1745!32,10U7  0,0110  0,0085'32,1612 


86,5140  86,5010 
132,9430  132»9230 
127,2315 127,2t25 


33,8775.33,8725  0,0025  0,0020 


$2,0570 
49,8205 


324)492  0,0085  0,0060 

49,8130,0,0036  0,0028 

•  •     *  I'  


32,8705 
52,0430 
49,8102 


39.1605  60,8395 


39,1560 
39,1527 
39,1550 


60,8440 
60,847S 
60,8450 


Mittel  39,1572160,8428 


Oewichi  des  ehl»rBaiiren  Kafis 


schetn- 
iMirM 

58,7360 
90,8810 
142,3390 


im 
ya«HO  I 

58,727 
90,7975 
142,318 


I  oachträglicli 
hinzuge- 
setztes 


in 


Gew.  d,  ent- 
wichenen Saa- 
erstolA 

schein.  I  wirkli- 


100  Tb. 

^  cV  gaben 
Sauerat. 


1,000  59,727  23,3805  23,3830  39,150 
5,000  ,95,7975  37.5075,37,5020  39,147 
5,000    447,318  57,6925  57,6840}  39,156 


100  Th. 

k  (!l  gabea 

Chlor- 
kaliun 

60,850 
60,853  _ 
60,844 


Mittel  39,1510  |  60,8490 
Goiammtmitiel  39,1540  |  60,8460 


11.   Analyse  des  schwefelsauren  Silberoxyds, 

Das  Material  m  diesen  Versuchen  wnrde  auf  dreier- 
lei Weise  dargestellt: 

1)  Dureb  Umwandlung'  salpetersauren  Silberoxyds,  wel- 
ches in  eine  im  Platingefäss  kochende  verdünnte  Schwe- 
felsäure gegossen  w^urde.  Das  Salz,  dreimal  aus  Wasser 
(mit  Schwefelsäure  angesäuert)  krystallisirt  und  mit  kal- 
tem Wasser  neutral  gewaschen,  wurde  bei  350^  im  Luft- 
ström (frei  von  organischen  Substanzen)  getrocknet  Es 
dlefnte  su  Versuchen  a  und  b. 

2)  Reines  Silber  wurde  Im  Flatinkessel  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  behandelt,  bis  etwa  330**  erhitzt,  um  die 
überschüssige  Schwefelsäure  möglichst  zu  entfernen,  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  im  Platingefäss  jenseits  des  Koch- 
punkts der  Schwefelsäure  erhitzt  und  in  einem  erwärmten 
trocknen  Gefsss  dicht  verschlossen.  Es  diente  zu  den 
Versuchen  c  und  d. 

3)  Ein  Theil  dieses  Salzes  wurde  in  den  schwefelsau- 
ren Waschwässern  gelösti  die  Lösung  langsam  erkaltet 
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und  die  grossen  Krystalle  über  300°  erhitzt.  Es  diente  zu 
den  Versuctien  e  und  f. 

Das  Silbersolfat  ist  sehr  beständig  and  kann  ohne  Ge- 
wichtsverlust geschmolzen  werden,  wenn  nur  die  Luft^ 
velehe  stets  organische  Materien  enthält»  abgehalten  wird 

rnid  die  Schmelzung  in  Platingefässen  vor  sich  geht  Denn 

Glas  wird  bei  dieser  Operation  angegriffen.  In  gewöhnli- 
cher Luft  geschmolzen  wird  es  stets  grün  uud  dann  vio- 
leti 

Die  Zersetzung  des  schwefelsaoren  Silberoxyds  be- 
werkstelligt man  mittelst  Wasserstofl;  welches  übar  das  in 
einem  gewogenen  Glascohr  befindliehe  Salz,  geleitet  wurde. 
Das  Wasserstoff  war  nach  Dumas  Vorgange  bereitet  und 

wurde  durch  geschmolzenes  Kalihydrat  getrocknet.  Das 
in  "einem  Magnesiabad  liegende  und  in  seinem  letzten 
Drittel  nicht  angefüllte  etwas  geneigte  Glascohr  wurde  zu- 
erst mit  Wasserstoff  gefüllt,  dann  von  Tom  nach  hinten 
^mählich  erhitzt  Wenn  die  Temperatur  eben  zur  Zerset- 

zung  ausreichte,  verflüchtigte  sich  HS,  welche  in  dem  heis- 
sen  leeren  Drittel  durch  den  Wasserstoff  zersetzt  wurde 
und  hier  zeigte  sich  dann  ein  Silberspiegel.  Bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  kann  man  im  Wasserstoffstrom  die 
SeKwefelsänre  vom-  Silbersalz  fast  ohne  weitere  Zer- 
setzung abdestilliren.  Indessen  ein  wenig  Schwefelsilber 
bildet  sich  stets  und  man  darf  daher  die  Operation  nicht 
früher  beendigen,  bis  der  aus  dem  dunkelroth  glühenden 
Rohr  austretende  Wasserstoff  auf  Bleipapier  nicht  mehr 
reagirt 

Nach  dem  Wägen  im  lufUeeren  Raum  wurde  das  Sil" 
ber  atets  in  Salpetersäure  gelöst,  wobei  niemals  sich  Schwe- 
fel abschied  und  die  Glasrohre  von  Neuem  gewogen,  wo- 
bei sich  nur  eine  Gewichtsverminderung  von  0,002  Grm. 

herausstellte. 

JDas  Resultat  der  Analysen  war: 
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Gewicht  des  AgS 

Gewicht  des  Silbers 
■    •  • 

IAA  Tk  kaS 

icheinbares 

wirkliches 

1 

soheiolMire»  1  wirUiehM 

.  -J  

gabeo  8ili>«r 

a 

72,141^ 

"^72,137 

49,922      1  49,919 

69,200  . 

b 

60,2545 

60,;^5i 

4],0Üi5  41,692 

69,197 

c 

81.028 

81iOt&.  1 

'  i««,074         M^l  . 

«o,m 

d 

83,120 

83,115 

57,5205     \  57,523 

69,209 

e 

55,7195 

55.716 

38,5615  38,5595 

69,207 

f  j 

63,92:2  , 

44/238     1  .44,2355 

69,202  • 

■  Mittel  69,203  • 


Vergl^kt.  man  mm  die  -  Hesultate  der  aligef&brten 
Vertuehe  mit  den  Zahlen,  die  naeh  Prout's  Hypothese 

statt  ihrer  erhalten  werden  müssen,  so  ergeben  sich  solche 
Differenzen,  dass  sie  der  Verf..  nach  der  Genauigkeit  der 
Wägungen,  der  Zuverlässigkeit  seiner  Methoden  und  der 
möglichsten  Reinheit  .ddr  angewandten  Materialien  nicht 
mehr  in  die  Grenze  der  Fehlerquellen  glaubt  Yerweitenr 
zu  dürfen.  Diese  Annahme  wird  überdless  tmterstnzt,  dnroh 
die  Uebereinstimmung  der  Resultate  früherer  Forscher  mit 
denen  des  Verf.  rücksichtlich  einiger  der  untersuchten 
Stoffe  und  durch  die  grosse  Uebereinstimmung  der  Zah- 
len für  dieselb.en  Verbindungen,  obwohl  letztere  auf  ver-r 
schiedene  Weisen  dargesjbellt  und  nach  verschiedenen  Me- 
thoden untersucht  wurden.  Wenn  man  daher  nicht  anneh* 
men  will,  dass  manche  Verbindungen  durch  irgend  einen 
•  unbekannten  Stoff  verunreinigt  gewesen  seien  —  welche 
Möglichkeit  freilich  nicht  in  Abrede  gestellt  werden  kana 
—  dann  sprechen  die  Zahlen  ihrer  Analyse  zu  stark  gegen 
Prout*s  Annahme,  vorausgesetzt,  dass  man  an  den 
Methoden  dep  Untersuehung  keinen  Makel  au&ufinden 
vermag. 

Stellen  wir  die  Zahlen  zusammen,  so  ergiebt  sich  fol- 
gende Uebersicht.  Angenommen,  die  Atomgewichte  naclx 
Prout  seien  für 
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Chlor  35,5 

Schwefel  16j» 

8ttek0tOff  HO 

Silber  108^0 

Kalium  39,0 

Natrium  23,0 

Blei.  103^ 

so  ist  das  Verhältniss  zwischen 

nach  Front       nach  dem. Verf. 

Silber  n.  Chlor  »  100:  32J$70  ^fOO  :  82,8445 

„      „  Schwefel  »100:  14,814  »100:  14^852 

„    '„Silbernitrat         »  100:157,404  =100:157,473 

„  Chlorkalium        =  100  :  68,981  =100  :  69,103 

„  Chlornatrium..      »  100  :  54,166  =100  :  54,2078 

„      H  Chlorammonium  »  100  :  49,537  »100  :  49,5944 

AgN  und  KCl  »  100:  43,828  »100:  48,878 

„      „    NH4CI  »  100:  31,470  »100:  31,488 

Blei  und  PbN  »  100 : 159,903  =  100 : 159,969 

„     „   PbS  »  100:146,876  »100:146,427 

KCi  und  KCl  »  100  :  60,8163 lüü:  60,846 

AgS  und  Silber  »,100  :  69,230  =100:  6i),203 

Nimmt  man  die  Beziehungen  zwischen  Silber  und 
Chlor  und  zwischen  Silber  und  Silbersulfat  aus,  so  ergiebt 
sich  überall  eine  Differenz  über  die  Abweichungen  der 
Mittel  hinaus  zwischen  Prout^s  Zahlen  und  denen  des 
Verf«,  die  sich  herausstellt 

38 

für  AgS  =  jjgjj         ^        grösser  als  zwischen  Mini- 
mum und  Maximum  der  Versuche, 
•  71 

ffir  AgN  =  ^'  ^*  ^        grösser  als  zwischen  Mini- 

mum und  Maximum  der  Versuche, 

122 

f&r  Ag:KCl  »  L  18)  Mal  grdeser  als  zwischen 

Minimum  und  Maximum  der  ersuche, 
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42 

für  Ag:NaCl  er  d.  i  14  Mal  grdsser  als  zwitehen 

Minimnm  und  Maximum  Versuche, 

57 

für  Ag:NH4Cl  =  d.  i.  6  Mal  grösser  als  zwischen 

Minimum  und  Maximjim  der  Versuche, 

•  55 

für  AgN:KCl  ss  ^^^^^  d.  i.  3  Mal  grdsser  als  zwischen 

lAiQimum  und  Maximum  der  Versuche, 

für  ÄgN;NJi4Cl  g|^^.d.  i.  6  Mal  grösser  als  zwischen 
Minimum  und  Maximum  der  Versuche, 

förPbN  ^  159903  ^  ^  ^  grdsser  als  zwischen  Mini- 
mum und  Maximum  der  Versuche, 

•  —  51 

für  PbS  =  ijggT^  d.  i.  2  Mal  grösser  als  zwischen  Mini- 
mum und  Maximum  der  Versuche. 

Die  Zahlen  für  die  Atomgewichte  der  obengenannten 
Körper  berechnen  sich  nach  den  angeführten  Versuchs- 
reihen folgendermaassen : 

Aus  der  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis,  welches  an 
Sauerstoff  enthält 

39,154  nach  Stas, 

39,150    „    Berzelius,  .  - 

39,156    „  Pelouze, 
39,161    „  Marignac, 

ergiebt  sich,  das  Gewicht  des  Sauerstoffs  =  8  gesetzt  für 

Chlorkalium  =  74,59 
Silber         ==  107,943 

Chlor         »  35,40  .  nach  Marignac  35,468 
Kalium       =  39,13 
.  Natrium       «  23,05 

Ammonium  =  18,06 
Daraus  l  Stickstoff     ==  14,041 
Schwefel     »  16^0371 

Blei  =s  103,453  (ausd.  Synthese  d.  PbS) 

103,460   (  „  „      «      „  PbN) 
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Salze  der  Selensfinre, 


Vergleicht  man  in  dieser  Zahlentabelle  die  Gewichte 
des  Ammoniums  und  Stickstoffs  mit  einander,  so  ergiebt 
sich  eine  Differenz  von  4,02  zwischen  beiden  und  diese 
sollte  4,00  sein.  Daraus  folgt,  dass  entweder  die  Synthe- 
sen des  Silbernitrats  falsch  sind,  oder  dass  das  «Atonnge- 
wicht  des  Wasserstoffs  um  2öiy  seines  Werths  unrichtig 
bestimmt  ist  Der  Verf  hält  das  Letztere  für  wahrschein- 
lich und  wird  zur  näheren  Feststellung  der  Thatsache  die 
Untersuchung  über  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
nach  einer  neuen  Methode  wieder  aufnehmen. 


'  Mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  Zusammensetzung 
isomorpher  Verbindungen  hat  E.  Wohlwill  einige  Salze 
der  Seiensaure  studirt.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV, 


Unter  den  wenigen  bisher  bekannten  Darstellungs- 
weisen  der  SelensSure  hat  der  Verf.  eine  als  besonders 

bequem  eingeschlagen,  nämlich  die  Umwandlung  der  sele- 
nigen Säure  durch  Chlor  bei  Anwesenheit  von  Wasser. 
Man  hat  von  dieser  Methode  wahrscheinlich  desshalb  so 
selten  Gebrauch  gemacht,  weiil  man  sich  ihrer  nur  zur 
Bereitung  iron  Balzen,  nicht  aber  der  freien  Säure  bedie- 
nen darf.    Denn  die   gleichzeitig  entstehende  Salzsäure 

(Se,H  und  Cl  =  Se  und  HCl)  reducirt  selbst  in  der  Kälte, 
ein  wenig,  bei  gelindem  Erwärmen  aber  vollständig  die 
gebildete  Selensäure  zu  seleniger  Säure.  Wenn  man  aber, 
wie  der  Ve)rC  es  that»  eine  hinreichende  Menge  von  koh- 
lensaarem  Kupferoxyd  zu  der  Lösung  von  seleniger  .Säure 
hinzugefugt  und  bis  zur  ydlligen  Lösung  des  Salzes  Chlor 
einleitet,  hierauf,  nachdem  das  freie  Chlor  bei  niedriger 
Temperatur  an  der  Luft  verdampft  ist,  die  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Kupferoxyd  neutralisirt,  so  erhält  man  eine 
•  JouTD.  r.  pnkt.  Cbtoii«.  UXX.XII.  %  7 


XIL 


üeber  einige  Salze  der  Selensäure. 


160). 
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von  selenlger  Säure  fast  ganz  freie  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid und  selensaurem  Kupferoxyd.  Denn  das  selenig- 
saure  Kupferoxyd,  welches  etwa  unverwandelt  geblieben, 
scheidet  sich  als  unlöslicher  blauer  Niederschlag  aus. 
Das  selensaure  Kupferoxyd  lässt  sich  Tom,  Chlorid  leicht 
entweder  durch  Krystallisation  oder  durch  Au^föllang  mit- 
telst Weingeists  trennen.  Der  bläulich  weisse  Niederschlag 
des  Seleniats  muss  jedoch  schnell  filtrirt  werden,  beror  er 
krystallinisch  wird,  sonst  hüllt  er  leicht  vom  Chlorid  ein. 
Durch  Krystallisation  ist  dann  das  Salz  zu  reinigen.  Je 
reicher  die  Lösung  an  Kupferchlorid  ist,  um  so  schöner 
und  schärfer  bilden  sich  die  Krystalle  des  Seleniats  ans 
und  desto  mehr  einzelne  Individuen  erhält  man.  Beine 
Krystalle  aber  erhält  man  erst  durch  drei-  bis  viermaliges 
UmkrystalHsiren. 

In  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  gewinnt  man  aus  ihnen  leicht  die  Selensäure 
vollständig.  Aus  dem  selensauren  Bleioxyd  lässt  sich  durch 
SchwisfelwasserstolBf  nur  aeh^  schwierig  and  selbst  nach 
wiederholter  Behandli^ng  kaum  vollständig,  die  Sfiure  ab- 
scheiden, da  das  Schw^felblei  imn|ier  idnen  AntheU  seien« 
saures  Salz  einhüllt. 

Der  Verf.  hat  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  seleni- 
ger Säure  eine  Beobachtung  gemacht,  welche  Vorsicht  bei 
diesem  Experiment  empfiehlt,  um  sich  vor  starken  Verlu- 
sten zu  schützen.  Sobald  nämlich  die  concentrirte  Lösung 
ihre  letzten  Antheile  Wasser  und  Salpetersäure  abzugeben 
im  Begriff  ist,  gerättar  sie  momentan  in  heftiges.  Wallen 
und  unter  einem  explosionsartigem  Stesse  erfolgt  die  Kry- 
stallisation der  selenigen  Säure,  während  ein  namhafter 
Antheil  davon  in  weissen  Nebeln  sich  verflüchtigt.  Ganz 
besonders  auffällig  ist  diess  Phänomen«  wenn  recht  reines 
Selen  zur  Oxydation  gedient  hatte.  Man  muss 
daher  diese  Operation  in  einer  Retorte  vornehmen  und 
den  Inhalt  der  Vorlage  nicht  verwerfen,  wenigrstens  nicht 
den,  welcher  gegen  Ende  des  Verdampfens  aufgesam- 
melt ist. 

Die  Versuche  des  Verf.  isomorphe  Salze  zusammen 
krystallisiren  zu  lassen,  umfassen  besonders  die  Gruppe. 
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<ler  t^-orm  des  Eifenvttplo!«  und  da  er  «ehrfkeh  Je  ein 

Sulfat  und  Selen iat  verschiedener  Basen  unter  einander 
mischte,  so  Hess  sich  hier  Aufschluss  über  die  noch  zwei- 
felhafte Ansicht  erwarten,  ob  in  solchen  Fällen  die  Anwe- 
BenlMit  von  vier  Salzen  anzunehmen  sei  und  ob  sich  diese 
▲nwesenbeit  ir^^dvie  in  der  Kristallisation  der  8alse  be^ 
merkbar  mache. 

Sisenvüriol  ujid  selensaures  Kupferoxyd  krystallisiren  in 
der  Form  des  Eisenvitriols,  wenn  die  Mischung  nicht  mehr 
Kttpfersalz  als  fiisensalz  enthält,  die  Krjstalle  sind  lail§^ 
gezogene  Prismen  lünfaohster  Combination;  sie  bestehen 

aue         l .  , 
iCuSei 

BümwilHol  und  sdeiuaures  Nickeloxydul  verhalten  sich 

wie  die  vorige  Mischung.  Die  Krystalle  sind  weisslich 
grün,  veirändern  sich,  schnell  .an  der  hnft  und  bestehen  aus 

^J^l  +  7H,.  obwohl  das  selensaure  Nickeloxydul  für  sich 

nie  mit  7  Aeq.  Wasser  krystallisirt.  Es  versteht  sich 
wohl  von  selbst,  dass  auch  grössere  Mengen  Niekelsalz 
in  die  Verhindnng  mit  Kiaenvithoi  eingehen  können,  die 
obige  Zusammensetzung  besass  der  erste  Krystallanschoss 
von  der  SÜsenvitriolgestaH. 

Schwefelsaure  Magtusia  n?id  selensaures  Kupferoxyd.  Aus 
e)ner  Misehnag  von  etwa  i  Kupfersalz  und  }  Talkerdesalz 
sehiesten  blassUane  Krystalle  von  der  £isenvitrioliform,aix, 

iMgS\ 
•  •••  I 

iCuSe^ 

fort  'eine  Iflsclmng  des  Handels  von  Zink-  und  Kupfler- 
Vitriol. 


die  nahezn  aus  ^ ,  ...  <  +  7H  bestehen.  Analog  fand  Le- 


Zinkvüriol.  und  selensaures  Kupferoxyd,  in  denselben  Ver- 
hältnissen wie  die  beiden  vorigen  Salze  gemischt,  geben 
zaerst  etw|ks  Salz  von  Farbe  and  Form  des  Kupfervitriols, 
dann  blassblane  Krystalle  von  einfachster  Gestalt  des  Ei- 

Sen^rtols  nn*  der  Znsanniiensetznng  ^"g^}  + 


7 


• 
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Sah»  dtf  6«lni8fture; 


"  .  •  Nickelvitriol  und  selensaures  Kupferoxyd,  ersteres  Salz 
im  Ueberschuss,  gaben  zuerst  rhombische,  dann  Krystalle 
Ton  Eisenvitriolform  und  grüner  Farbe,  sehr  leicht  ver^ 
witternd.  '  .  » 

In  deo  üüSGhängen  selensaurer  Sa&e  unter  steh  scMat 
die  Form  des  Kupfervitriols '  eine  hervormgende^  BoUe 'Sni 
spielen. 

Selen$aures  Emnoxydul  lässt  sich  nur  in  Kohlensäure 
oder  Wasserstoflfgas  unzersetzt  aufbewahren;  es  krystalli- 
sirt  4)ei  0°  ipit  den.  verwickelteUeni  fj^cben  des  Bisenvitri^ 
ols;  Die  Krystalle  v^evlieren  beim  .  AiUCI>ewsi|]»n  .  ^^sert 
werden  matt  und  bilden  ein  Aggregat  Ki^stalle  von  ande- 
rer Form.  In  höherer  Tennperatur  sche^d^t  es  sich  in  Ge- 
stalt des  Kupfervitriols  aus  mit  5  Aeq.  Wasser,  und  daher 
rührt  es  augenscheinlich,  dass  in  den  Mischungen  selen- 
saurer  Salze  unter  einander  die  Form  des  Kupfervitriols 
die  herrschende  is^  -da -die  '8eleniate  des  Zinics  und  Nickels 
ebenfalls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  5  Aeq,  Wasser 
krystallisirel). 

Nur  das  selensaure  Kupferoxyd  und  Nickeloxydul  ge- 
ben zuerst  mouokiinische  Krystalle,  wenn  sie  zu  glei- 
chen Theilen- gemischt  sind,  und  diese  bestehe  aus 


Se  -f-  7U.  Darnach  erhält  migi  quadratische  KcystaUe, 


in  denen  jedoch,  viel  Kupfersalz  enthalten  ist. 

Dagegen  liefern  die  Seleniate  des  Kupfm  und  Zinks 
keine  monoklinen  Gestalten,  sondern  nnr  sotdie  von  -Ku- 

pfervitriolform. 

Die  den  Alaunen  entsprechenden  Verbindungen  der 
Selensäure  verhalten  sich  ganz  wie  die  wirklichen  Alaune, 
was  ihre  Krystallform  anlangt  Dagegen  sind  alle  leicht 
löslieh  in  ki^tem  Wasser  und  der  Natronalaun  ist  nur 
schwer  in  kleinen  Kry stallen  zu  erhalten.  *Am  schwierig- 
sten ist  der  Chromalaun  der  Selensäure  darzustellen,  weil 
während  der  Reduction  der  Chromsäure  bei  zu  hoher  Tem- 
peratur die  nicht  krystallinische  Modification  entsteht. 

Q^ueres  über  selensaure  .Kali-lSiQnerde  hs^  «Aoa 
firöher  A.  Weber  mitgetheilt 


Digitized  by  Google 


Die  Arsenikesser  in  Steiermark. 


101 


Die  analytische  Bestimmung  der  Seleosäure  neben  der 
Sebwefeliäore  hat  der  Ver£  naob  Berzelins  Methode 
dareh  Gidhen  der  Barytsalse  im  Waaeei^toillitrom  bo 
zulänglich  gefttddeii;  dass  er  sich  zq  einer  indirecten  Be- 
stimmungsweise yeranlasst  sah.  Er  sehmoTz  das  gewogene 
Gemenge  der  Barytsalze,  mit  kohlensauren  Alkalien  und 

erfuhr  aus  dem  BaC  den  Gehalt  an  Baryt.   Da  nun  0,6566 

Th.  Bä  in  1  Th.  BaS  und  0,5472  th.  in  1  Th.  BaSe  ent- 
halten sind,  86  genügten  zur  Berechnung  folgende  Glei- 
chungen, in  welchen  bedeuten:  A  das  Gesammtgewicht 
der  beiden  Barytsalze,  x  das  des  schwefelsauren,  y  das 
des  seiensauren  Baryts  und  a  den  Barytgehalt  in  bei- 
den Salzen. 
...    0,6566  A  —  a 

y~ft056d-^0,W« 

•  -  XBsA  — y.  •  ' 

Ausserdem  wurde  zur  Controle  in  dem  Filtrat  von 
kohlensauren  Baryt  durch  schweflige  Säure  das  Selen  re- 
ducirt,  was  freilich  keine  sehr  zuverlässigen  Zahlen  liefert 
Es  ist.  Aher  auch  die  Bestimmung  dureh  Schmelzen  der 
Barytsalze  nicht  ganz  genau,  weil  beim  Verbrennen  des 
Filtrums  stets  etwas  Selensäure  reducirt  wird.  Daher  ste- 
hen auch  in  den  sämmtlichen  Analysen  die  Zahlen  für  die 
Selensäure  unt«s.  den  t^erechneten,*  ' 


xm. 

Die  Arsehikesseif  in  SteiemiarlL 

:\»  .'.Bh»baohtBiigehKUiBteBMhgeiteUt'T(m 

•       '    *  •  Dr.  Eduard  Schäfer 

k.  k.  Professor  an  der  medic.-chirurg.  Lehranstalt  zi^  Gr  atz. 

(Aus  den  Sitzungsbr.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  XLI.  Bd.) 

Dass  es  in  Steiermark  Leute  gibt,  die  Arsenik  essen, 
war  vielen  Aerzten  hier  zu  Lande  schon  lauge  bekannt, 
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ward«  Ton  Mftnnem  der  WiMensahaft,  welche  die.  Ober- 
•ieiermark  beenchten»  ebenfalle  erwähnt,  ven  Anderen  aber 
wieder  geleugnet  und  dabei  beeondere  heryorgehoben, 

dass  dergleichen  Individuen  eine  weisse  Substanz  gemes- 
sen, die  jedoch  nichts  Anderes  als  Kreide  wäre,  um  ihrer 
Umgebung  den  Schein  zu  bewahren,  dass  der  Genuss  des 
Arseniks  sie  vor  allen  Krankheiten  echütse,  und  um  dnreh 
diese  T&üschang  ihren  anderweitigen  Arzneihandel,  den 
sie  als  Kurpfuscher  treiben,  zu  begünstigen. 

Gerüchte,  Thatsachen  in  dieser  Beziehung  mussten 
ohne  Bedeutung  bleiben,  so  lange  nicht  der  Beweis  durch 
die  ehern  ische  Untersuchung  eines  Secretes  von  einem 
▼ermeintlichen  Giftesser  hergestellt  werden  konnte. 

Einen  solchen  Beweis  lieferten  wir  unter  Anderem 
im  Julihefte  1857  der  Sitzungsberichte  der  mathematisch- 
naturwissenschaftlichen Classe  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften,  Band  XXV,  Seite  489;  der  dort  er- 
wähnte und  untersuchte  Harn  eines  Gebirgstragers  ent- 
hielt deutlich  Arsen. 

Diese  veröffentlichte  Thatsache  musste  vieles  Interesse 
erregen,  und,  obwohl  dieselbe  als  chemische  Beobachtung 
vereinzelt  dastand,  die  damals  noch  sparsam  bekannten 
ärztlichen  Beobachtungen  bestätigen. 

Geleitet  durch  die  Wichtigkeit,  welche  diesef  Gegen- 
stand in  gerichtlicher  Beziehung  hat,  veranlasste  der  k.  k. 

Landes-Medicinalrath  Herr  Dr.  Julius  Edler  von  Vest  ein 
Rundschreiben  an  die  meisten  Aerzte,  ihre  Erfahrungen 
diessfalis  mitzutheilen.  £s  liefen  17  Berichte  aus  allen 
Gegenden  Yon  Sieiennark  ein,  Ton  welchen  die  aus  dem 
nördlichen,  und  nordwestlichen  Theile  von  grosse  Intmt" 
esse  sind*). 

Der  Raum  dieser  Blätter  erlaubt  es  nicht,  die  detail- 
lirten  ärztlichen  Erfahrungen  mitzutheilen  und  wir  wollen 
daher  nur,  aus  dem  Ganzen  Folgendes  wiedergeben. 


i 

•)  Wcrthvollc  Aufzeichnungen  liegen  unter  Anderen  vor  von  den 
Herren  Doctoren  Schidler  io  Lamprecht,  Holler  in  Hartberg,  , 
Krop^eh  i  Leobea  und  Knappe  in  OberzeifiQgk - 


Digitized  by  Google 


Die  Arscnikcsscr  in  Steiermark 
Verbreitung  der  Arsenikesser. 


103 


Der  nördliche  und  nordwestliche  Theil  des  Landes  ist 
der  Sitz  der  Arsenikesser;  so  zahlt  z.  B.  der  Bezirk  Hart- 
berg^  40,  der  Bezirk  Lamprecht,  Leoben,  Oberzeiring  viele 
Arsenikesser;  vereinzelte  Beobachtungen  liegen  von  an- 
deren Bezirken  vor.  Der  Süden  von  Steiermark  ist  frei 
davon,  nur  in  der  Gegend  von  Pettau  werden  wieder  Ar- 
senikesser  namhaft  gemacht. 

Form  und  Dosis  des  Arsenikgenusses. 

Vor  allem  wird  der  weisse  Arsenik  genossen,  auch 
der  gelbe  käulliche,  und  der  in  der  Natur  als  Auripigment 
vorkommende  gelbe  Arsenik. 

Arsenikesser  beginnen  mit  der  Dosis  von  der  Grösse 
eines  Hirsekorns  und  steigen  nach  und  nach  bis  zu  Dosen 
von  der  Grösse  einer  Erbse.;  von  Aerzten  gewogene  Men- 
gen, welche  vor  ihren  Augen  verzehrt  wurden,  sind  2,  44, 
5J  Grane  arseniger  Säure! 

Diese  allgemein  sowie  genau  bezeichneten  Mengen 
nehmen  sie  entweder  täglich  oder  jeden  zweiten  Tag,  oder 
ein  bis  zweimal  in  der  Woche ;  im  Bezirke  Hartberg  herrscht 
folgende  Sitte:  „Zur  Zeit  des  Neumondes  wird  mit  dem 
Genüsse  des  Arseniks  ausgesetzt,  im  zunehmenden  Monde 
mit  der  relativ  kleinsten  Gabe  angefangen  und  bis  zur 
Zeit  des  Vollmondes  gestiegen,  vom  Tage  des  Vollmonde» 
an  wird  die  Gabe  vermindert,  und  dabei  in  steigender  Do- 
sis von  Tag  zu  Tag  Aloe  genommen,  bis  starke  Diarrhöe 
erfolgt." 

Gleich  nach  dem  Genüsse  enthält  man  sich  des  Trin- 
kens; so  wie  einige  Arsenikesser  Mehlspeisen  dem  Fleisch- 
genusse  vorziehen,  hüten  sich  Andere  vor  dem  Fettge- 
nusse;  der  grössere  Theil  aber  verträgt  alle  Speisen  und 
ist  dem  Genüsse  geistiger  Getränke  sehr  ergeben.  Die 
älteren,  d.  h.  länger  dem  Genüsse  des  Arseniks  ergebenen 
Individuen  empfinden  bald  nach  der  Einnahme  eine  ange- 
nehme Wärme  im  Magen,  erbrechen  sich  auch  bei  grösse- 
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ren  Dosen  nicht  und  empfinden  höchstens  bei  übennässi- 
gem  Genüsse  eine  Eingenommenh^t  des  Kopfes. 

Stand»  GeBchkeht  und  AUer. 

Arsentlresser  sind  in  der  Regel  starke,  gesnnde  Leute, 

zumeist  der  niederen  Volksclasse  angehörig  —  Holzknechte, 
Pferdeknechte,  Schwärzer,  Waldhüter.  — 

Obwohl  das  weibliche  Geschlecht  dem  Arsenikgenuss 
nicht  abhold  ist|  so  gehört  doch  die  grösste  Zahl  der  Ar- 
senikesser  dem  männlichen  Geschlechte  an,  sie  yerfttllen 

schon  oft  im  frühen  Alter  (18.  Jahr)  in  diese  Gewohnheits- 
sünde und  werden  dabei  alte  Leute  (76  Jahre);  dabeisind 
sie  muthig  und  rauflustig  —  und  von  regem  Geschlechts- 
triebe; letzteres  ist  in  mehreren  Berichten  als  ein  Merk- 
mal des  Arsenikgenusses  angef&hrt 

Veranlassung  zum  Arsenikessen  ist  der  Wunsch 

„gesund  und  stark  zu  bleiben"  und  sich  dadurch  vor  Krank- 
heiten jeder  Art  zu  schützen;  selten  wird  der  Arsenikge- 
nuss bei  schon  Kränkelnden  begonnen,  obwohl  (von  einer 
Seite  bestritten)  er  auch  gegen  Schwerathmigkeit  gebraucht 
wird. 

Gewöhnlich  bleibt  der  Arsenikesser  auch  bei  längerem 
Genüsse  (20—30  Jahre)  gesund,  fühlt  bei  geringeren  Do- 
sen und  zeitweiligem  Aussetzen  des  Giftes  eine  Schwäche 
des  ganzen  Körpers,  die  denselben  zu  erneutem  Genüsse 
anspornt 

Obwohl  die  unverwüstliche,  durch  die  härtesten  Le- 
benseinflüsse gestählte  Gesundheit  unserer  Aelpler  einen 
Panzer  gegen  den  Arsenik  bildet,  und  der  langsame  und 
mit  kleinen  Dosen  beginnende,  nach  und  nach  steigende 
Genuss  den  Organismus  zur  Aufnahme  grösserer  Mengen 
Yorbereitöt  findet»  so  enden  doch  gewiss  viele  Arsenikesser 
mit  6inem  Siechthume  ihres  sonst  uuTerwüstlichen  Köi> 
pers.  — 

Der  Grund,  warum  der  Genuss  des  Arseniks  eine  so 
grosse  Verbreitung  hat»*^  dürfte  darin  zu  suchen  sein,  weil 
dessen  Anwendung  und  anscheinend  gfinstige  Wirkung 
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bei  Pferden,  die  schon  lange  bekannt  ist,  auch  den  Men- 
schen dazu  verlockte. 

Nach  Schilderung  dieser  interessanten  und  genau  docu- 
mentirten  Erhebungen  gehen  wir  zur  Analyse  des  Harns 
eines  Arsenikessers  über,  welcher  uns  durch  die  gütige 
Verwendung  des  Herrn  Dr,  Knappe  aus  Oberzeiring  zu- 
kam. Derselbe  sammelte  den  Harn  sorgfältig  und 
schickte  denselben  in  Fläschchen,  versiegelt  und  wohl  ver- 
packt ein. 

Die  Angaben  über  diesen  Arsenikesser  sind  folgende: 

„Johann  W  r,  30  Jahre  alt,  klein,  kräftig  gebaut, 

die  Musculatur  stark  entwickelt,  seines  Erwerbes  ein  Holz- 
knecht, war  stets  gesund.  Derselbe  isst  Arsenik  seit  12 
Jahren ;  anfangs  nahm  er  ganz  kleine  Körnchen,  später 
wöchentlich  zweimal  grössere  Stückchen ;  in  den  ersten 
Wochen  fühlte  er  eine  grosse  Schwäche,  welche  sich  aber 
immer  nach  einer  neuen  Einnahme  wieder  verlor;  dabei 
habe  er  niemals  ein  Brennen  im  Halse  oder  dem  Magen 
verspürt.  Nur  einmal  als  er  nach  Genuss  eines  grösseren 
Quantums  geistiger  Getränke,  um  sich  angeblich  das  Un- 
wohlsein zu  vertreiben,  ein  ungefähr  Feldbohnen  grosses 
Stück  weissen  Arsenik  (!)  genommen  habe,  fühlte  er  grosse 
Eingenommenheit  des  Kopfes. 

Die  Beobachtung  begann  am  21.  Februar  d,  J.  An 
diesem  Tage  will  er  bereits  ein  Stückchen  weissen  Arse- 
nik eingenommen  haben;  am  22.  Februar  nahm  er  ein 
Stückchen  w^eissen  Arsenik,  es  wog  4J  Grane,  zerknirschte 
^s  mit  den  Zähnen  und  verzehrte  es  in  Gegenwart  des 
Herrn  Dr.  Knappe;  ebenso  am  23.  ein  Stückchen,  es  wog 
54  Grane.  Er  ass  während  dieser  Zeit  mit  Appetit  die 
ihm  vorgesetzten  Speisen,  trank  viel  geistige  Getränke, 
und  entfernte  sich  ganz  wohl  am  24.  Februar;  er  gestand, 
dass  er  drei-  bis  viermal  in  der  Woche  die  oben  bezeich- 
neten Mengen  zu  sich  nehme. 

k 

Analyse  des  Harm. 

■•  •  »  t 

Vom  21.  Februar.  Dje  überschickte  Menge  betrug 
460  CO.,  es  war  blos  ein  Theil  der  täglichen  Harnmenge. 
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Nachdem  derselbe  im  Wasserbade  ein  wenig  eingedampft 
war,  wurden  die  organischen  Substanzen  desselben  mit 
Salass&ure  und  chlorsaurem  Kali  zerstört;  nach  dem  Er- 
kalten und  Filtriren  wurde  durch  18  Stunden  in  die  auf 

70°  Geis,  erwärmte  Flüssigkeit  gewaschenes  Schwefelwas- 
serstoffgas  eingeleitet,  und  nach  längerem  Stehen  die  frü- 
her kalt  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigte  Flüssigkeit 
durch  Filtriren  von  dem  entstandenen  Niederschlage  ge- 
trennt» derselbe  dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus- 
gewaschen und  im  Filter  mit  Ammoniak  digerirt;  das  ge- 
löste wurde  im  Wasserbade  abgeraucht,  der  Rückstand 
mit  Salpetersäure  zwei  Stunden"  lang  oxydirt,  und  nach 
dem  Abrauchcn  derselben,  mit  Schwefelsäure  bis  auf  150® 
Geis,  erwärmt;  nach  dem  Erkalten  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  die  ausgeschiedenen  organischen  Substanzen 
durch  Filtriren  getrennt 

Diese  Lösung  wurde,  nachdem  sie  mit  Ammoniak 
alkalisirt  war,  mit  einer  ammoniakhaltigen  BitLersalzl- 
ösung,  der  nur  soviel  Salmiak  zugesetzt  war,  als  zur 
Lösung  der  geiUUten  Magnesia  nothwendig  war,  versetzt, 
und  die  wenigen  nach  72  Stunden  an  den  Wandungen 
des  Glases  sich  absetzenden  Krystalle  nach  dem  Abftltri- 
ren  der  Flüssigkeit  vom  Filter  in  verdfinnter  Schwefelsäure 
gelöst,  und  die  Lösung  in  einen,  durch  eine  halbe  Stunde 
arsenfreies  Wasserstoffgas  entwickelnden  M  a  r  s  h '  sehen 
Apparat  geschüttet;  nach  längerem  Glühen  des  entwei- 
chenden Gases  konnte  blos  ein  kleiner  brauner  Anflug 
-  hinter  der  geglühten  Stelle  erhalten  werden,  welcher  je-  , 
doch  in  einem  langsamen  Strome  von  Schwefelwasserstoff- 
gas  gelinde  erwärmt,  cltronengelb  wurde;  dieser  citronen- 
gelbe  Anflug  verflüchtigte  sich  in  einem  Strome  von  salz- 
saurem Gase  nicht. 

Wir  führen  diese  bekannte  Methode,  weil  es  sich  um 
einen  so  wichtigen  Gegenstand  handelt,  ausfuhrlich  an, 
um  uns  auch  bei  den  folgenden  Untersuchungen  darauf 
zu  beaslehen. 

Die  überschickte  Hammenge  des  22.  Februar  betrug 

625  C.C. ;  sie  lieferte  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
(wie  oben)  nur  Spuren  von  arsensaurer  Bittererde-Ammo- 
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ein  exquisiter  Areenspiegel. 

Untersuchung  desselben. 

Er  wurde  in  drei  Tlieiie  getlieilt:  ein  Theil  verflüch- 
tigte eich  leiclit  mit  weissen  Dämpfen,  die  naeh  Knoblauch 
rochen;  der  zweite  Theil  wurde  im  Schwefelwasserstoff- 
strome bei  Erwärmung  desselben  citronengelb  und  ver- 
Oüchtigte  sich  in  einem  Strome  von  salzsaurem  Gase 
nicht;  der  dritte  Theil  wurde  in  einem  Tropfen  Salpeter- 
säure von  1,3  spec.  Gew.  gelöst»  zur  Losung  ein  Tropfen 
ssipetersaure  Silberozydlösung  hinzugelassen»  und  mit 
einem  Glasstabe  Ammoniakflüssigkeit  hinzugetupft»  es  ent- 
stand dabei  eine  gelbe  Trübung. 

Der  Urin  des  23.  Februar  wurde  in  einem  Fläschchen 
versiegelt  aufbewahrt,  um  allenfailige  Zweifel  über  diesen 
Gegenstand  durch  ein  vorhandenes  Object  auszugleichen. 

Urine  von  andern  Arsenikessem  konnten  ungeachtet 

der  Mühe,  die  man  dem  Gegenstande  schenkte,  nicht 
übermittelt  werden,  weil  der  wirkliche  Arsenikesser  den 
Genuss  verheimücht  and  sich  desshalb  nicht  kennzeicb* 
nen  will. 

Obwohl  beiläqflg  nur  ein  Drittheil  einer  TageriHum* 

menge  der  Untersuchung  zu  Gebote  stand,  so  stehen  doch 
die  gefundenen  Spuren  des  Arseniks  im  Harne  mit  dessen 
Einnahme  nicht  im  Einklänge.  Wenn  man  jedoch  die 
schwere  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  so  wie  die  lang*' 
Mia  Ausscheiduttg  derselben  nach  erfolgter  B^oi^ption 
bsrücksiohtigt  und  bedenkl^  dass  der  grössere  Theil-  dureh 
den  Stuhlgang  entleert  werden  dürfte^  ^  dnd  die  gefttn* 
denen  Spuren  des  Arseniks  im  Harne  leicht  begreifliche 

Auch  bestätigen  die  nachfolgenden  Analysen  des  BIu« 
tes  sowie  der  8e-  und  Exerete  eines  Pfiardes  die  Richtig- 
ksü  des  Torstahenden. . 

Zu  den  unfreiwilligen  Arsenikessem  in  Steiermark 

gehören  noch  die  nutzbaren  Hausthiere.  Ueber  das  Ar- 
senikfüttem  bei  Pferden  beklagen  sich  viele  Landwirthc, 
liönnen  Jedoch  ihren  Bediensteten  desshalb  nicht  auf  die 
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%iir..k<mimeQ^  >veiL  dieselben  heimlich  Arsemk  d^q»  Futter 
elnstreoen. 

Da  in  den  Berichten  gn^osse  Gaben  benannt  werden, 

welche  dem  Pferdefutter  einverleibt-  werden,  so  war  es 

wichtig,  darüber  genaue,  mit  den  Analysen  der  Se-  und 
Excrete  in  Verbindung  stehende  Beobachtungen  anzustel- 
len; dazu  diente  ein  vierjähriges  Fl^erd  von  der  st.  st 
Thierheilanstalt,  welches  wegen  .ausgeh];eiteter  Speichel- 
fisteln  nnbeilbary  und  desshalb  ziir.  Vertilgung  bestiinint 
war. 

Der  provisorische  Director  dieser  Anstalt,  Hr.  Landes- 
thierarzt  Dr.  Ritter  von  Koch  war  so  gefällig,  die  Ver- 
suche anzustellen  und  ßeine  Beobachtungen  darüber  .mir 
mitzutheiien. 

Das  Pferd  erhielt  in  dem  Zeiträume  von  23  Tagen  in 
steigender  Gabe,  die  mit  5  Gran  am  ersten  Tage  begon^ 
hen  und  mit  100  Gran'  am  letzten  .endete  — ^555  Gran^ 

arseniger  Säure, 

In  den  ersten  zwei  Drittheilen  der  Beobachtungszeit 
Hess  sich  ausser  einer  auffallenden  Munterkeit,  die  sich 
bis  zur  Aufgeregtheit  steigerte,  an  dem  Thiere  nichts  ivei- 
teres' beobachten;  an  dein  Drüsenleiden  war  keine  bemerk- 
bare Ver&nderung;  am  Schlüsse  des  zweiten  Drittheils  der 
BenelMfcehtungsseH  entstand  Diarrhöe  (däs  Thier  HtiE  übri- 
gens schon  vor  dem  Gebrauche  des  ArseniiiS  an  Darm- 
katarrh); es  wurde  desshalb  durch  drei  Tage  der  Arsenik 
ausgesetzt.  ^  An  den  kranken  Drüsen  entstanden  neue 
Gesohwurbildung^i  -  '      .i  •  . 

•  ^  m  deh  letzten  yiret  Tagefi  der  Beobaehtungszeit  wW 
tai  '^em-,THi«Te  flil^  00;  IOO:Grane  arsenfge^  Säure  Tott- 
ständig  einverleibt^  es  zeigte  sich' bei  diesen  grossen  Do- 
sen keine  auffallende  Erscheinung  —  zwölf  bis  fünfzehn 
Athemzüge,  fünfzig  bis  sechzig  Pulsschläge  in  der  Minute 
^  es  hacnte  öft^i  und  . sparsam."  •••*.* 

An  dem  letzten  Beobachtungstagei  wurden«  die  Szerd» 
mente^.  der  Har%-.der..ßp<deheU  wUirml  einer  JBfitte- 
rung  ans  den  Fisteln  sieh  entleerte,  sowie  rdas  durch  einen 
Aderlass  gewonnene  Blut  gesammelt  und  diese  Objecte, 
wie  folgt,  elQer  cbemi^cl^en  Analyse  ujate^ogcn.  : 


Digitized  by  Google 


*    Dl«  AmBilamf  Sa  Steiertnark.        *  - '  i09 

Dfe  üntersuchungsmethode  war  die  oben  angeführte. 
Die  Analysen  lieferten  folgende  Resultate: 

L  In  53  C.C.  Speichel  war  nur  eine  Spur  von  Arsen 
Bftchweisbar. 

.  U.  Der.  w&hreod  24  Standen  mit  der  grdiMn-  Oe* 
Bäuii^eit  «gesammelte  Harn*  hetsm^  nur '28,96  O.C:  eine 
8^r  geringe  Quantitit;  ein  Liter  4avon  enthielt  0,012  Grm. 

arsensaure  Bittererde- Ammon  mit  ein  Aeq.  Wasser, 
welche  0,006  Grm.  oder  0,082  Granen  arseniger  Säure  ent- 
sprechen ;  somit  var  in  der  ganzen  Harnmenge  0,016^  Gim 
oder  0,246  Grane  arseniger  (Säure  entiialten.  >  - 

IIL  Achtzehn  Loth  Blot  enthielten  0,03  Grm.  arsen- 
saure  Bittererde -Ammon  mit  ein  Aeq.  Wasser,  welche 
0,0156  Grm.  oder  0,214  Grane  arseniger  Säure  entsprechen. 

IV.  Von  5  Pfd.  Excrementen  wurden  20  Lth.  unter- 
sucht; sie  enthielten  0,15  Grm.  arsensaurer  Bittererde- 
Ammop  mit  ein  Aeq.  Wasser,  diese  entsprechen  0,079 
Qrm  '  öder  1,08  'Granen  arseniger  Säure;  in  'den  -s&mmt- 
liehen.  Siisremaittsn, .  yofausgegf tjs^  witnn  die  Vertheilung 

m 

eine  gletchmässige  wäre»  war  8,64  Grane  arsenige  Säure 

zu  finden. 

Es  muss  hier  noch  bemerkt  werden,  dass  bei  diesem 
Pferde  die  ausgebreiteten  Speichelfisteln  bis  auf  zwei  kleine 
Fisteldffnün^en  heilten  und  dieses  ohne  weiteres  Zuthün; 
es  wurde  entlassen. 

"Es  wird^als  eine  bekannte  Thatsache  erzählt»  dass 
Pferde  bei  Jahre  langem  Gebrauche  des  Arseniks  fett 
und  muthig  werden,  dass  aber  auch  beim  plötzlichen  Aus- 
setzen des  Arseniks  dieselben  ebenso  schnell  zu  Grunde 
gehen.  * 

Ueber  den  Zusatz  des  Arseniks  zum  Futter  des  Bin* 
des  und  anderer  Hausthiere  enthalten  die  Berichte  eben* 
falls  Andeutungen;  cfer  chemische  Nachweis  konnte  jedoch 
bis  jetzt  noch  nicht  geführt  werden.  ^  * 

Diese  Beobachtungen  sind  desshalb  von  Interesse, 
weil  sie  zeigen,  wie  schnell  sich  der  Organismus  einem 
so  heftig  wirkenden  Gifte  accommodirt,  sie  zeigen  fer- 
Ber,  dass  die  Ausscheidung  des  Giftes  durch  die  Nieren 
«lue  geringe  und 'desshalb  lange  andiailernde,  4it  Anhält 
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fang  desselben  Im  Blute  eine  siemlicli  bedeutende  isl»  dass 
jedoch  ein  namhafter  Theil  des.  Giftes  durch  den  Darm- 
canal  entleert  werde. 

Es  wird  wohl  lange  dauern  bis  eine  so  eingewurzelte, 
die  kräftigste  Kdrpwconstitation  unfeergrabende  ^Gewohn- 
behssünde  ausgerottet  sein  wird.  Hingen  doch  die  so 
b&ufigen  Vergiftungen  hier  im,  Lande  (denn  während  nn> 

serem  zweijährigen  Wirken  als  Gerichtschemiker  waren 
unter  zwanzig  Vergiftungsfällen  —  dreizehn  Arsenikver- 
giftungen) mit  diesem  so  genau  gekannten  und  überall 
vorkommenden  Gifte,  zusammen. 


XIV. 

Ueber  die  mehratomigen  Basen  der  Stick- 
stoif-,  Ph(Kq[)hor*  und  Arsra-^Reihe. 

Von 

Ä,  HofDiaon. 
(Ans  d.  SitzuDgsbr.  d.  k.  Preust.  Acad.  zu  Berlin.  Octoher  1860^ 

Bei  der  Fortsetzung  meiner  Versuche  über  die  mehr- 
atomigen Ammoniak- Abkömmlinge,  deren* Studium  micli 
Seit  längerer  Zeit  beschäftigt,  bin  ich  zu  einigen  allge- 
meinen Anschauungen  über  die  Construction  dieser  Kör» 
pergruppe  gelangt,  welche  ich  mir  erlaube,  der  Academie 
vorzulegen. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Base^,  welche  der  Wech- 
selwirkung zwischen  Monaminen  und  zweiatomigen  Chlo- 
rüren  oder  Bromüren  ihre  Entstehung  Yerdanken,  und 
wählen  wir,  um  das  Allgemeine  im  Concreten  sich  abspie- 
geln zu  lassen,  als  Beispiel  der  I«etzteren  das  Aethyleix- 
dibromür. 

Dieser  Körper  vermag,  je  nach  den  Umständen,  en^ 
weder  zwei  94eE  ei»  Molekül  Monamia  zu  fixiren;  es  eot^ 
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Stehen  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  eine  zweiatomig,  die 
andere  einatomig,  deren  Zusammensetznng^,  wenn  man 
den  Fall  des  Ammoniaks  selber  ins  Auge  fasst^  in  folgen- 
der Formel  gegeben  ist: 

I.   Zweiatomige  Reihe  II.   Einatomige  Reihe. 

▲othylen-Basen  Bromoithyl-Basen 

K^ArHsNal-Br,  [(«ABr)H,li]Br 

l(^H4)"2H4N2]"Br,  [(€jH4BrhHaTflBr  ' 

[(€2H4)"3n2N2]"Br,  l(^2H4  Br),HNlBr 

l(^aH4r4N,rBr,  [(^,H4Br)4NjBr 

Bs  sind  diess  nicht  die  einzigen  Verbindungen,  welche 
•ich  in  der  gedachten  ümhildang  erzeugen  können.  Das 
in  den  Salzen  der  zweiten  Reihe  Torhandene  Brom  I&sst 
•ich  ganz  oder  theilweise  als  Bromwasserstoffsäure  elimi- 
niren,  gebildet  entweder  auf  Kosten  vorhandenen  Wassers 
—  in  welchem  Falle  sich  dem  Brom  die  Atomgruppe  HO 
substituirt  —  oder  auf  Kosten  des  .Aethylens  selb/sr,  in 
welchem  Falle  sich  vinylirte  Verbindungen  erzeugen.  Zu 
den  erstgenannten  Klassen  gesellen  sich  demnach  noch 
zwei  weitere  Gruppen,  welche  in  folgender  Weise  formn- 
lirt  werden  können: 

m.  Oxäthyl-Ba«en  IV.  Vinyl-Basen 


(-e2H4HOjH3N]Br 

(•e2H4HO)2H2N]Br 

(€2H4HO),HN]Br 


(€2H3)H3N)Br 

(^iH3)2H2N]Br 

(e2H3)3HNlBr 


(^,H4HO)4NjBr  l(€iHa)4NjBr 

Bestrebt  man  sich,  diese  Idee  durch  den  Versuch  zu 
begründen,  so  erkennt  man  alsbald,  dass  sich  die  Schwie- 
rigkeiten, welche  aus  der  Mannigfaltigkeit  der  Umsetzun- 
gen entspringen,  in  willkommener  Weise  Termindem,  wenn 
man  statt  des  Ammoniaks  primäre,  secundäre  oder  tertiäre 
Monamine  auf  die  Aethylen-Verbindung  einwirken  lässt 
insofern  der  fortschreitende  Snhstitutionsgrad  dieser  Basen 
die  Bildung  einer  grossen  Anzahl  von  Salzen  von  unter- 
geordnetem theoretischen  Interesse  ausschliesst.  Ind  er 
That^  während  sich  bei  der  Behandlung  des  Aethylen-Di- 
bromürs  mit  Ammoniak  nicht  weniger  als  uchstek»  ^alze 
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bilden  können  —  abgesehen  von  intermediären  Verbindun- 
gen und  zahlseichen  Producten  secundärer  Beactionen  ^ 
können  Bich  bei  der  Einwirkung  eines  primären  Monamins 
nicht  mehr  als  zwölf,  eines  secundären  Monamins  nicht 

mehr  als  acht,  bei  der  Einwirkung  endlich  eines  tertiären 
Monamins  nicht  mehr  als  vier  Salze  bilden. 

In  meinen  Versuchen  habe  ich  nach  einander  dem 
Ammoniak,  dem- Aethylamin  und  dem  Biäthylamin  Rech- 
nung getragen,  allein  erst  als  ich  das  Triäthylamin ,  das 

Triäthylphosphin  und  das  Triäthylarsin  mit  in  den  Kreis 
der  Beobachtung  zog,  gelang  es  mir  experimentell  den 
ungetrübten  Ausdruck  meiner  theoretischen  VorsteUungei^ 
zu  4nden.  .  . 

Bei  geeigneter  Behandlung  des  Aethylen  -  Dibromürs 
mit  den  triäthylirten  Basen  der  Stickstoff-,  Phosphor-  und 
Arsen-Eeihe  bilden  sich  in  der  That  die  folgenden  drei 
Gruppen  Tön  Verbindnngen: 


/.    Äethylen-sexdthylirte  Salze. 


Stickstoff-Reihe 


l(«»H«)"(€,H,)«Nd"Br, 


Arten-B«Uie 


I(«»H,r(€iH.).A8j-Br, 


//.   ^rvmithyl-lriäthyUrtt  Salze. 


Stickstoff-Reihe 


|(«,H«BrX€,H,),NJBr 


Arsen-Reise 


[(€2n4Br)(€aH5)tA8]Br 


///.   OxäthyUtrmhyUrte  Salze. 


SÜckstoff-fieibe 


Phosphor-Reihe 


t(€»H,0)(«,H,),N]Br 


K««H,d)(«iH,),PlBr 


Arsen-Reihe 
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StickBtofr-Reihe 

I(^2Ha)(€2H5)3N]Br 


»  Phosphor-Reibe 

[(^2Ha)(^aHÄ)3P]Br 


Arsen-Reihe 


l(^H,)(€,H»)gA8lBr 


Wie  man  sieht,  repräsentirt  eine  jede  der  vier  Ver- 
bindungen in  diesen  drei  Gruppen  eine  der  Tier  Klassen 
TOD  Salzen,  welche  die  Theorie  verlangt 

Unter  den  zahlreichen  Producten  dieser  mannigfalü-» 
gen  Reactionen  haben  mich  besonders  die  bromoäthylirten 
Silze 


angezogen.  In  Gegenwart  anderer  Körper  erleiden  diese 
Verbindungen  eine  Reihe  der  elegantesten  Umbildungen. 

Behandlung  mit  Monaminen,  Monophosphinen  und  Monar- 
sinen  verwandelt  dieselben  in  eine  unabsehbare  Gruppe 
von  Diammonium-,  Diphosphonium-  und  Diarsonium- Ver- 
bindungen einerseits,  und  von  Phosammoniuin-,  Phosphar- 
soniom-  und  Arsammonium-Salzen  andererseits.  Die  ty- 
pischen Repräsentanten  dieser  Körpergruppe  habe  ich  be- 
reits beschrieben,  während  die  Untersuchung  efher  nicht 
minder  ausgedehnten  Reihe  von  mehratomigen  Basen  hö- 
herer Ordnung,  welche  sich  aus  den  bromoäthylirten  Sal- 
zen durch  die  Einwirkung  der  Diamine  —  des  Aethylen- 
Diamins  z.  B.  —  bilden,  noch  nicht  abgeschlossen  ist 

Das  Studium  der  bromoäthylirten  Salze  hat  mich 
noch  zu  einigen  weiteren  Beobachtungen  geführt,  welche 
derartigen  Untersuchungen  eine  neue  Bahn  zu  ö£fnen 
scheinen.  Ich  habe  bereits  angeführt^  dass  sich  dem  la* 
tenten  Brom  der  bromoäthylirten  Körper  unter  dem  Eln- 
-fluss  von  Silberoxyd  z.  B.  und  sogar  des  Wassers  die 
Atomgruppe  HO  substituiren  kann. 


[(^iH4Br)(€jH5)3N]Br;  [(^iH4Br)(-e2Hft),PjBr  und 
l(^iH4BrK€Ä).As]Br 
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Das  unter  diesen  Bedingungen  nengebildete  Salz  steht 
zu  der  Verbinduit-g;  weleher  es  SBlftJ  Entstehung  verdankt, 

in  der  so  oft  beobachteten  Beziehung,  welche  das  Ver- 
hältniss  des  Alkohols  zu  dem  Bromoäthyl  oder  der  Gly- 
kolsäure  zur  Bromessigsäure  bezeichnet.  Mit  der  Auffas- 
sung dieser  Analogie  lag  der  Gedanke  sehr  nahe,  die 
Rückbildung  des  bironidäthylirte^  aus  dem  oxäthylirten 
B.ro^ur  zu  versuchen.  Diess  gelingt,  .wie  zu  erwarten 
stand/ ohne  Schwierigkeit'  Bei  der  Behandlung  des  ox- 
üthylirten  Bromürs  mit  Phosphorpentabromür  oder  Phos- 
phorpentachlorür  erhält  man  alsbald  die  bromoäthylirten 
und  chloroätbylirten  Salze  < 

i(^2ll4nO)(G2H5)3P]Br  +  PCl5==rOCl3-}  IlCl-f' 

[(^aHtCOC^aHsjaPJBr  -  '  ' 

Die  bromcäthyl-triathylirtea-  Bromüre  lassen' sicTi  als 

Teträthylverbindungen  betrachten,  in  denen  sich  ein  Mo- 
lekül Aethyl  in  Bromoäthyl  verwandelt  hat.  Bei  der  Leicli-^ 
tigkeit,  mit  welcher  in  den  so  eben  besprochenen  Keactio- 
nen  der  Austausch  zwischen  dem  Brom  und  dem  Molekül 
HO  .  stattfindet«  schien  es  leicht,  diese  Eleziehung  djirch 
einen  Versucli  naher  zu  begründen.  In  der  That  verwäii- , 
delt  sich  das  bromoäthylirte  Bromür  unter  dem  Einflüsse 
naaw;enten  Wasserstoffs  in  Teträthyl|jhosphoniumbromür 

[(-e2H4Br)(€jH5)3F}Br  +  2H  «?HBr  +  l{^2lh)4V]Br 

,  .Man  hat  also  in  naturgemässer  Verkettung  die  folgen- 
de  Reihe: 

•  :  ^Teträthylphoßpboaium-Bromür: 

[(€,H«H)(€,H,),P]Br 

Cbloroftthyl-triSthylphosplioniuRi-BromürV       ^ '  ' 
I(-6,ß,Cl)(€,Hi)il>]Br ' 

Bromoäthyl-triäthylphosphotünm-Bromüi' :  \ 

'    '  l(-02H4Br)(-e2n5)3p|Br  '  *    -  *    ' ' 

Oxäthyl-triäthylphosphoiii  Hin -Bromür: 

•    i:(^2H4HO)(^,H5)3pJBr  ' 

In  der  Bildung  der  bromoäthylirten  Verbindungen 
zeigt  demnach  das.  A^th^leudi^rc^iür  «i\n  Verhalten,  wei- 
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ches  man  eher  von  dem  monobromirten  Brom-Aethyl  *) 
ikitte  erwtrten  sollen.  Ich  habe  bei  dieder  'Gelegenhiäk 
eiiki§fe  Venmolie  über  die  Wirkungswelse  'der  letasfefoii 
Verbindung,  so  wie  des  mon<>efa]«rlrten  Ohloräth^Ts  ari  gestellt 

Diese  Körper  werden  von  dem  Triäthylphosphin  nur  langsam 
angegriffen,  allem  dieEndproducte  dcrReaction  sind  dieselben 
äthylen-hexäthyhrten  Diphosphonium-Salze,  welche  auch 
bei  der  Einwir^uug  des  Ae^iylen-Iltbromürs  oder.Dicblo- 
rurs  erhalten  werden. 

ScbUesslIeli  noch  em  Paar  -Worte  ober  die  weitere 
Entfaltung,  deren  die  mitgetbeilten .  Versuche  fähig  sind 
und  über  die  Richtung,  in  welcher  sich  der  angebahnte 
Weg  am  leichtesten  verfolgen  lässt. 

In  einfachster  Form  gefasst»  läast  sich  der  Uebergahg 
aus  der  Reihe  der  einatomigen  in  die.  der  a^weiaio^iigisii 
Basen  auf  die  £in8chiebung  eines  mbnochlorirten  oder  bro*> 
mirten  Alkohoiradikt^s  in  4en  Typus  Ammpniak  zurüek^ 
führen,  indem  das  Chlor  oder  Brom  einem  zweiten  4<nnio; 
niakmoleküle  als  AngritVspunkt  dient. 

Das  Bromür  des  Broinoüthylammoniums  verwandelt 
sich  durch  Fixirung  eines  zweiten  Ammoniakmolekiiis  in 
das  Dibromür  des  Aetby)endiammoniums.  .  ...•>' 

.   i(^jH4Br)H,NlBr  +  HjN  =  [(^^jH^r  HeNJ^Br,     •  " 

I 

;  » 

Baut  man  auf  dem  Ue(>ergang  der  einatomigen  in  dif^ 
zweiatomigen  Basen  weiter  fort,  so  könnte  man  die  Oom 
struction  der  mehratomigen  Basen  höherer  Ordnung  in 
zwei  verschiedenen  Weisen  anstreben.  Einmal  Hesse  sich 
die  Anzahl  der  zu  verschmelzenden  Ammoniakmoleküie 
•  durch  die  fortschreitende  Bromirung  des  Radicals  erhöhen. 
Durch  weitere  Bromirung  des  Bromoälhylaaimonfiums-BrOr 
mürs  'Würde  man  zu  Triammoniumr  und.  Tetrammonium- 
Verbindungen  gelangen,  ; 

l(  G2H3Br2)Il3N|Br  +  2H3N  =  |(^2H3)'"H9N3l''Br3 
[(eaH,Brs)H,NJßr+3H,N  =  I(^&,H»).'"'Ht,N4]'":ßr4.  . 


•)  Das  monobromirte  Brom-Aethyl  (-GaHiBr)  bildet  sich  neben  der 
dibromirtcn  Verbindung  (^iHaBra)  Br  bei  der  Einwirkung  trockeuea 
Broms  auf  Brom-Aethyl  bei  170°  unter  Druck. 

8* 
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o4er  nu^ik  versucht  die  Verkettung  der  verschiedenen 
^mmoniakmoleküle  durch  die  AnhÄufuDg  monochlorirter 
^dicaU  io.  dem  Typus  Ammonium  %n  veniiitteln.  Die 
Bromüre,  des  Di-,  Tri-  ntkd  des  Tetrft-bromoäthylammoai- 
ums  etc.  würden  sich  bei  der  Behsndlvmg  mit  Ammoniak 
in  dreiatomige,  vieratomige  und  fünfatomige  Aminonium- 
VerbiuduDgien  verwandelu  « 

I(€iH«Br),H,N]Br+2H,N:=  [(^ÄnHsNarBr, 
[(^iH|Br)3HN]Br  +  8H,N  =  [(^»H4r,H|oN,]-"Brt 
.     K€iH4Br),NJBr-f4H,N^  [l^tH4nH„Nsl'""Bi;5 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffs  in  den  Aminen  durch 
.  Chlor  und  Brom  ist  bis  jetzt  noch  mit  Schwierigkeiten 
Yerbunden.  Es  lässt  sich  aber  kaum  bezweifeln,  dass  sich 
Inäüreetb  Methoden,  wie  die,  welche  mir  vor  Jahren  schon 
das  Chlor-  und  Bromphenylamin  geliefert  haben,  für  die- 
sen Zweck  von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  erwiesen 
werden.  Ueberdiess  verspricht  die  Einwirkung  des  Phos- 
phorpentachlorürs  und  Pentabromürs  auf  die  sauerstoffhal- 
tigen Basen,  welche  ich  im  Vorstehenden  angedeutet  habe, 
eine  reiche  Ernte  zuganglicher  Resultate. 

Ich  'wage  kaum  die  Hoffnung,  dass  es  mir  gelingen 
werde,  die  vielverschlungenen  Pfade,*  welche  verlockend 
aber  auch  verwirrend  diess  Gebiet  durchziehen,  nach  allen 
Richtungen  zu  erforschen.  Langsam  nur  folgt  der  uner- 
bittliche Versuch  dem  Fluge  leichtbeschwingter  Theorie. 
Der  Anfang  ist  gleichwohl  gemacht  und  schon  habe  ich 
die  Reihe  dreiatomiger  Basen  gewonnen,  unter  denen  das 
Biäthylentriamin 

als  besonders  bemerkenswerth  hervortritt.  Diese  Base,  das 
erste  dreisäurige  Triammoniak,  bildet  eine  Reihe  pracht- 
voller Salze  von  der  Formel 

welche  ich  in  einer  besondern  Mittheilung  betrachten 
werde. 
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•  •  • 

XV.  ■ 

lieber  die  Oxydalionsproducte  des  Dulcins/ 

durch  Salpetersäure. 

I.  Tliell*  midang  Icaiuitlielier  TrMliieM«Aiure. 

Von 
H.  Carlet 

(Compi.  rend.  t.  II,  p.  137.) 

Laurent*)  und  ebenso  Jacquelain**)  haben  durch 
Behandlung  des  Dulcins  mit  Salpetersäure  Schleimsäure 
Qod  Oxalsäure  erhalten.  Die  Untersuchang  Liebig's***) 
über  die  Ozydationsprodacte  des  MUchaaokers  und  des 
Gammis  mittelst  Salpetersäure,  worunter  von  diesem  For- 
scher, ausser  Schleim-  und  Oxalsäure  bekanntlich  auch 
eine  gewisse  Menge  Weinsäure  nachgewiesen  wurde,  brach- 
te mich  auf  den  Gedanken,  ob  nicht  vielleicht  auch  unter 
den  Oxydationsproducten.  des  Dulcins  sich  Weinsäure 
findet 

Da  das  Dnlcin  keine  Wirkung  auf  polarisirted 
Licht  ausübt,  so  war  es  von  Interesse,  die  optischen  Ei- 
genschaften der  vielleicht  daraus  entstehenden  Weinsäure 
zu  ermitteln/ 

Ich  habe  in  der  That  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Dulcin  einige  Grammen  Weinstein  erhalten;  das  dabei 
angewendete  Verfahren,  welches  mit  ehiigen  Abänderungen 
das  Yon  Lieb  ig  für  den  Milchzucker  angegebene  ist,  wer- 
de ich  später  beschreiben.  In  allen  Fällen  ist  die  Menge 
des  erhaltenen  Weinsteins  sehr  gering,  sie  beträgt  nie 
mehr  als  1^ — 2  p.C.  vom  Gewicht  des  angewendeten  Dul- 
cins. Ich  hoffe  jedoch  bei  neuen  Versuchen  eine  reiche- 
re  Ausbeute  zu  erhalten. 


•)  Dies.  Journ.  XLIX,  403. 
••)  Dies.  Journ.  LUX,  163. 
Dies.  Journ.  LXXIX,  129. 


Digitized  by  Google 


11^   Carlct;    Oxydatioiis|)t'uductc  des  Dulcin»  durch  Sal|)Ctcrsäure. 


Bei  diesem  Process  habe  ich  die  Bihlung-  einer  Sub- 
stanz bemerkt,  welche,  wie  ich  glaube,  das  intermediäre 
Glied  zwischen  dem  Dulcin  und  der  Scbleimsaure,  Para- 
weinsänre  und  der  Ondifiore  Ist. 

Dieser  Körper,  den  ich  ^gegenwärtig  näher  untersuche, 
zeigt  einerseits  die  Eigenschaften  des  durch  die  Formel 
C12H12O12  repräsentirten  Zuckers.  Er  reducirt  ebenso  en- 
ergisch, wie  die  Glykose  das  weinsaure  Kupferoxyd-Kali, 
das  basisch  Salpetersäure  Wismi^thoxyd  und  den  Indigo 
bei  Gegenwart  von  Alkali,  während  das  Dulcin  auf  alle 
drei  Reagentien  völlig  ohne  Wirkung  ist. 

Der  Weinstein  wurde  mit  kolilensaurem  Kali  gesättigt, 
dann  durch  ein  Bleisaiz  gefällt.  Der  Bleiniedersohlag  gab 
naeh  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  Säure,  welche 
hry&täUlsirte  und  deren  Krystaüe  schon  beim  blossen  Ath" 
sehen  auf  Traubensaure  schliessen  Hessen,  d|e  chemischen 
Eigenschaften  führten  zu  dem  gleichen  Resultate. 

0,5()0  Grm.  der  krystallisirten  Säure  verloren  bei  110^ 
a,054  Grm.  HO =10.80  p.C.  Wasser.  ' 
'     bie  Formel  CgHeO.s  +  XHO  erfordert  10,71  p.C.  HO. 

0,500  Grm.  des  Weinsteins  gaben  0,230  Grm.  schwe- 
felsaures Kali  =  20,6  p.C.  Kali  (20,76  her.) 

'  0^(41^  Girm.  .^er  lcrystallisirten  nicht  ge^rpckneteo  Säure 
gaben  Q,MO  Grm.  CO,  und  0,224  Grm.  il6  oder  27,92 

p.c.  C.  und  4,99  p.C.  H  (her.  28,57  C  und  4,76  H.) 

Die  Aullösung  der  Säure  wird  durch  Chlorcalcium  ge- 
fäjlt  und  der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  erscheint 
aug^enblicklich  wieder  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  indem 
er  ein  scluUemdes  ^'^sehen  erhält,  endlich  lenkt  4^^ 
am$  4611  Säure  die  Polarisationsebene  nicht  ab. 

Diese  Eigenschaften  genügen,  wie  ich  glaube,  um  die 
Traubensäure  zu  charakterisiren. 

Der  wichtigste  Umstand  jedoch  um  die  völlige  Identi- 
tät der  erhaltenen  Säure  mit  der  natürlichen  festzustellen 
ist  die  Spaltung  derselben  in  rechts-  und  linksdrehende 
Weinsäure. 

Herr  Paste ur  hat  mich  iß\  diesen  Versuchen  auf 
das  Bereitwilligste  unterstützt   Wir  stellten  zuer9t  'trau- 


e 
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bensaares  CinchoDtcin  dar  und  überliessen  dieBes  der  Kry- 
stallisation ;  nach  einigten  Ta^öfl  krystallisirte  das  Cincho- 
nicjnsalz  der  linksdrebenden  Weinsäure  aus,  das  wir  an 

folgenden  Reactionen  erkannten.  Die  von  der  Mutterlauge 
durch.  Pressen  '^wischen  Papier  befreiten  Krystalle  werden 
in  ihrer  Losung  durch  Ghloccaloiuin  nicht  augenblicklich 
(gefallt;  setzt  man  das  Ammoniaksalz  der  rechten  Wein- 
säure und  dann  Chlorcaleium  so  entsteht  augenblicklich 
ein  l^ied erschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  gesehen,  aus 
langen  Nadeln  besteht,  die  sich  vom  traubensauren  Kalk 
unterscheiden,  während  der  alhnühllch  aus  dem  Cinchonicin- 
salz  der  linken  Weinsäure  entstehende  Niederschlag 
und  das  Kalksalz  a^  Getanem  von  weinsaurem  Kalk 
besteht 

Dieser  Versuch  läset  keinen  Zweifel  über  die  Natur 
der  Kur  Untersuchung  angewendeten  Tmubens&ore,  sie 

spaltet  sich  wie  die  natürliche  Säure.  •  •  ' 

Man  erhält  also  von  dem  inactiven  Dulcin  ein  gleich- 
falls inactives  Zersetzungsproduct,  die  Traubensäure,  wel« 
ehe  jedoch  In  2  aetive  und  gleich  stark  aber  entgegen« 
gesetzt  drehende  -Körper  gefiipallefi  werden,  kan«.  Hier- 
aus können  zwei  Schlüsse  gezogen  werden^  der  eine«  we^ 
nig  wahrscheinliche  und  nicht  mit  den  bis  jetzt  bekannten 
Thatsachen  übereinstimmende,  wäre,  dass  man  aus  einer 
inactiven  Substanz  eine  aetive  darstellen  könnte;  dctf 
zweite  wahrscheinlichere  ist  aber,  dass  das  Dulcin 
salbst  nur  anscheinend  •  inaetiv  ist  nnd  dasa  es  aus  S 
aotlTen,  gleich,  aber  im  entgegengesetzten  Sinn  drehende« 
Körpern  zu8animc>A gesetzt  ist. 

Vielleicht  findet  ein  ähnliches  Vcrhältniss  bei  vielen 
andern  orjLcanischen  Körpern  statt,  die  uns  nur  durch  CoaX" 
pensation  inaetiv  erscheinen.  * 
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XVI. 

Beitrag  zur  Geschichte  der  Stärke,  der 

Holzfaser,  des  Gummi,  Dulciu  und 

Maimit 

Von 
A.  Böchamp. 

(Compt,  rend,  t  LI^  p-  255.) 

In  BezQ^  auf  den  von  Carl  et  in  vorstehender  Ab- 
handlung ausgesprochenen  Satz  „man  könne  aus  seinen 
Veraucben  den  wenig  wahrscheinlichen  Schlues  ziehen, 
dass  «8  möglich  sei,  aus  ^er  inactiYea  Substanz  acüye 
Zersetzongsproducte  zu  erhalten,**  erinnere  ich  daran,  dass 
ich  in  einer  Abhandlung  über  die  Stärke  und  die  Holz- 
faser {Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  ser.  t.  XLVIII,  p.  458) 
in  der  ich  gezeigt  habe,  dass  die  Holzfaser,  ebenso  die 
Stärke  in  eine  lösliche  Modification  umgewandelt  werden 
kann,  die  ich  läüUhe  EolMfager  nannte  und  in  ein  Prodnct» 
B$b^QHrdisoiräi  genannt,  folgende  Bemerkung  anknüi^: 

„Besonders  auffallend  ist  es,  dass  während  das  Beta- 
tionsvermögen  der  löslichen  Stärke  das  grösste  aller  be- 
kannten Körper  ist,  das  Rotationsvermögen  der  löslichen 
Holzfaser  gleich  Null  gefunden  wird,  sowie,  dass  die  in- 
actire  lösliche  Stärke  activ  und  rechtsdrehend  werden 
kann,  indein  sie  sich  in  Dextrin  und  Zucker  umwandelt 
Die  Inactivität  scheint  der  unlöslichen  Holzfkser  selbst 
eigen  zu  sein,  denn  eine  Lösung  von  Baumwolle  in  rau- 
chender Salpetersäure,  aus  welcher  Wasser  unlösliche  gela- 
tinöse Holzfaser  abscheidet,  dreht  die  Polarisationsebene 
nicht/* 

Es  folgt  ans  diesem  Satze,  dass  ich  schon  iS56  die 
Möglichkeit  erwähnt  hatte,  active  Substanzen  aus  inactivea 

zu  bilden.   Natürlich  suchte  ich  nach  der  Ursache,  dieser 

mit  allen  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  nicht  überein- 
stimmende Erscheinung,  und  dless  beschäftigte  mich  bis 
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heute.  Die  bis  '|etzi  ^ejrbelteneii,  wenn  anoli  .noeb  unvoU« 
ständigen  Besaitete  sind  folgende: 

I.  In  einer  der  Pariser  Acad.  früher  vorgelegten  Arbeit*) 
beschrieb  ich  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften 
der  Salpetersauredeorivate  der  Stärke.  Die  Mononitro-  und 
Dinitrostarke  zeigen  sich  uns  anter  Terschiedenen  Meie* 
kolarzoständen,  4eren  BotationsvermAgen  proportionsl  dem 
der  Stärke  ist,  welche  sie  enthalten.  Ans  diesen  Verbin- 
dungen kann  die  Stärke  in  ihrer  löslichen  Form  regeije- 
rirt  werden. 

IL  NifreitxML  Die  Stärke  und  die  Holzfaser  gehen 
Jede  Umwandlnngsproducte  mit  anderen  Eigensehafj^n  als 
die  wesentlichen  der  primitiyen  Stoffe  sind.   Das  Dextrin 

aus  Stärke  hat  nach  den  meisten  Autoren  ein  Drehungs- 
vermogen  fajj  =  176^  R.,  also  geringer  als  das  der  löslichen 
Stärke  (a)j  =  211*  R.  Für  das  Dextrin  aus  Holzfaser  ist 
[a]j=^9<^  L.,  also  höher  als  für  die  Holzfaser,  welche  gar 
nicht  dreht»  aber  niedriger  als  das  des  Dextrins  ans  Stärke, 
mit  welchem  es  die  meisten  Eigenschaften  gemein  hat. 
Beide  geben  Nitroproducte. 

Dmitrodextrin  aus  Starke,  Ci2H808,2NOft.  Man  löst  1  Th. 
Stärke  in  5  Th.  rauchender  Salpetersäure  und  setzt  der 
Lösnng  ein  fast  gleiches  Volumen  Schwefelsäure  zu.  Es 
scheidet  sich  ein  klebriger  Niederschlag  aus,  der  mit  Was- 
ser zerrieben  zu  einem  Pulver  wird.  Nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  löst  er  sich  in  Alkohol  von  90  p.C.  und  die 
Lösung  hinterliess  bei  freiwilligem  Verdunsten  glasige 
harte  und  pulverisirbare  Platten. 

Dmär&dextriii  ans  HoUfaser  entsteht  auf  ähnliche  Weise; 
es  Idst  sich  schlecht  in  Alkohol  von  90  p.c.,  leicht  aber  in 

ätherhaltigem  Alkohol. 

III.  Auch  das  Gummi,  gibt  wie  die  Stärj^e  zwei  ^i- 
troderivate. 

Mimmiärogumm'f  CisHaO^NO«.  Es  entsteht,  wenn,  (n 
einer  abgekühlten  Schale  1  Th.  Gummi  mit  3.  Th.  Salpe« 
tersäure  zerriehen  wird*.  Ist  die .  Auflösung,  wenn  auch 

*)  Die  wir  im  Zusammenhang  mit  aikdern  terwsmllcn  Abhandiun- 
Cen  baldigst  mittheiisB  werden.  D<  Red. 
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fichlefmig,  vollfiüflndig/'so  fQg^t  mm  2^90  Völ  döstilTirtes 
Wasser  zu.  Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag 

backt  zusammen  und  wird 'homartig;  er  ist  löslich  in  Al- 
kohol von  95  p.c.  und  bleibt  beim  Verdunsten  desshalb 
als  eine  weisse  Masse  zurück,  die  beim  Keibeu  elektrisch 
wird.* 

Dmitrogummi,  CijTIs08,2N05.  Ich  löse  zu  seiner  DaV-' 
Stellung  in  einer  abgekühlten  Schale  1  Th.  Gummi  in  5  Th.' 
rauchender  Salpetersäure  und  setze  der  Lösung  3  Th.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zu.  Man  theilt  den  Klumpen,  der 
6ich  -bildet  und  behandelt  das  Gemenge*  mit  2(^30- Vol. 
Wasser.  Der  Niederschlag,  den  man  örhUt,  ist  häH^r  itls. 
das  MonbnUrogumml,  er  bleibt  nach  dem  Waschen  fm  pul- 
verigen Zustand  zurück.  Alkohol  von  95  p.G.  löst  nur 
einen  Theil  des  Niederschlags,  der  gelöste  Körper  ist  Di- 
nitrogummi,  der  unlösliche  ist  ein  Product  von  wechseln- 
der Zusammensetzung;  ich  werde  es  später  beschreiben. 

Bas  Molecular-Drehungsvermögen  des  reinen  Gumn^i 
ist  ungefähr  [alj  =  36°  L.  Die  Nitrogummi  ^rehen  im  Ge^ 
gßntjjkeil  nacbu  Reoh^,  ebenso  wie  das  Gumn^i,  welches 
nach  der  schon  oft  von  mir  angewandten  Reductlpns-Me- 
thode  regenerirt  werden  kann.  Die  Erklärung  dieser  That^ 
Sachen  wird  gleichfalls  später  folgen. 

W,  '  ]9ltroduktL  Das  Didein  scheint  mehrere  Nitrode- 
rifate  zu  bilden;  ich  habe  bis' jetzt  11  solche  isolirt.  Das 

Dulcin,  womit  ich  die  Versuche  machte,  verdanke  ich  Hrn. 
Berthelot.  « 

•  trinitrodnkin,  CeH403  3N05.  Das  Dulcin  löst  sich  in 
rauchender  Salpetersäure,  Wasser  scheidet  aber  aus  der 
Lösung  nichts  ab.  Um  dasselbe  in  Aether  zu  verwandeln, 
löst  man  1  Th.  in  5  Th.  Salpetersäure  und  setzt  10  Th. 
concentrirte  Schwefelsäure  zu.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich 
ohne  einen  Niederschlag  zu  bilden;  wenn  toan  aber  rasch 
die  Mischung  In  10— f  5  Vol.  Wasser  giesst,  so  entsteht 
ein  halbflüssiger  Niederschlag,  der  allmählich  butterartige 
Consistenz  annimmt.  Das  gesammelte  ungewaschene  Pro- 
duct löst  sich  in  Alkohol  von  96  p.c.  und  krystaUisirt  in 
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sehduöOv  farblosen,  bieg«krarä'  Nadcilii  v6n  oben 
gebener  Zusammensetzung.  .  * 

Das  Trinitrodulcin  schmilzt  bei  85,5^  (Gefunden;  86, 
85.  84,  85,  86,  86,  84,  87^).  Der  Trinitromannit  schmilzt 
nach  meinen  Beobachtungen  zwischen  68**  und  72^,  im 
Mittel  bei  70«»  (Gefunden:  70,  72,  68^.)  Nimmt  man  den 
Schmelzpunkt  des  Mannits  zu  166®^  den 'des  Dulcins  zu 
182®  und  zieht  davob'  den!  mittleren  Schmelzpunkt  ihrer 
Nitroderivate  ab,  so  erhält  man  im  ersten  Fall  96®  im 
zweiten  96,5°  als  Differenz.  Diese  Zahlen  scheinen  nicht 
zufällig  zu  sein. 

Das  Trinitrodulcin  entwickelt  fortwährend  Dämpfe  von 
Salpetersäure,  zuletzt  nimmt  diese  Verbindung  mehr  Sta- 
bilität an  und  besteht  endlich  nur  aus  Dinitr«&dulein.  ' 

Dinitrodukm,  Cf,H504, 2NO5.  Wenn  man  Trinitrodulcin 
in  einem  Räume,  der  zwischen  30°  und  45°  warm  ist,  wäh- 
rend einem  Monat  sich  selbst  überlässt,  so  wandeln  sich 
äusserlich  seine  Krystalle  nicht  um,  sie  werden  nur  här- 
ter und X  weniger  biegsam,  sie  sind  Weniger  löslich  In  AI-* 
kotiol  und  können  nun  leichter  in  schönen  prismatischen 
durchsichtigen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden. 

Der  Schmelzpunkt  des  Trinitrodulcin  liegt  bei  120° — 
130®;  das  geschmolzene  Product  ist  bei  130°  teigig,  fliesst 
bei  140®  vollkommen  und  stösst  bei  14$®  rothe  Dämpfß. 
aus. 

Erhält  man  bei  90°  das  Trinitrodulcin  im  Schmelzen, 
so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  wenn  man  fortwäh- 
rend umrührt,  so  ist  diese  Entwicklung  so  regelmässig, 
wie  bei  einem  metallischen  Nitrat.  Allmählich  wird, die 
Masse  teigig  und  zuletzt  bleibt  ein  weisses  Product  zu- 
rück, das  hart .  und  pulverisirbar  ist,  und  saure  Reaction 
zeigt.  Der  Trinitromannit  giebt  ebenso  erhitzt  einen  ähn- 
lichen Ilückstand,  und  dasselbe  gilt  von  den  Nitroderivaten 
des  Milchzuckers.  '  • 

Die .  Nitro^ulcinverbindungen  werden  durch  Eisenoxy- 
dolsalze  reducirt,  wie  andere  Nitroderivate. 

Ich  konnte  dabei  das  Dulciii  nicht  krystnlüsirt  erhal- 
ten, sondern  nur  einen  nicht  kryslallisirbaren  Syrup,  der 
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Tielleicht  aus  Dulcinan  besteht,  das  Isomer  mit  dem  Manni 
tan  Berthelot's  wäre. 


XVII. 

■ 

Notizen* 

1)  Sduoefelwaamtoff'  Apporai  «wn  Gebranuhe  bei  thmuckm 

Von  Dr.  J.  J.  Pohl. 

Trotz  der  Unentbehrlichkeit  dea  Schwefelwasserstoffes 
bei  der  ohemiscben  Analyse  besitzt  man  bis  jetzt  keinen 
einfachen  Apparat,  für  dessen  beliebig  za  regolirende 

Erzeugung.  Die  bisher  vorgeschlagenen  Schwefelwasser- 
stoff-Apparate liefern  nämlich  entweder  einen  Gasstrom 
proportional  der  benutzten  Säuremenge,  den  man  nur 
durch  Wegschütten  der  über  den  verwendeten  Schwefel- 
Yerbindangen  befindlichen  Flüssigkeit  unterbrechen  kann, 
oder  es  lässt  sich  der  Gasstrom  regeln,  Jedoch  nur  so 
lange  er  kehien  merklichen  Druck  zu  überwinden  hat, 
denn  sobald  diess  der  Fall,  wird  der  Strom  unterbrochen. 
Meist  genügt  eine  100  bis  150  Mm.  hohe  Flüssigkeits- 
säule, welche  das  Gas  durchsetzen  soll,  um  den  Apparat 
unbrauchbar  zu  machen. 

Zur  letzteren  Classe  gehören  jene  in  der  Neuzeit  vor- 
geschlagenen Apparate,  welche  auf  dem  Principe  der  Was- 
serstoff-Zündmaschinen  beruhen  und  wovon  entschieden 
einer  der  zweckmässigsten  der  von  S.  Schlesinger  zu- 
sammengestellte ist.  *)  Diese  Uebelstände  führten  vorzugs- 
weise, zur  Anwendung  grösserer,  complicirter  und  kost- 
spieliger Apparate»  welche  strenge  genommen  nur  als 
Gasbehilter,  nicht  als  Generatoren  dienen,  jedoch  die  Be- 
nutzung eines  kräftigen  Schwefelwasserstoff-Stromes  unter 


*)  Schröttcr  die  Chemie  nach  ihrem  gegenwärtigen  Zustande 
etc.  L  Bd.  S.  Z77. 
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ziemlichen  Drucke  bei  chemischen  Analysen  gestatten,  wie 
z.  B.  der  Apparat  von  Fresenius.*) 

Vor  mehr  denn  10  Jahren  construirte  ich  einen  Ap- 
parat zur  Schwefelwasserstoff-Erzeugung,  welcher  von  den 
gerügten  Uebelständen  frei  ist,  und  ich  erlaube  mir  daher, 
diesen  Apparat  in  seiner  gegenwärtigen  verbesserten  Form 
zu  beschreiben. 

Eine  Glasflasche  mit  weitem 
Halse  A,  von  2  bis  2,5  Liter  In- 
halt, wird  über  die  Hälfte  mit 
einem  Gemische  von  1  Gewichts- 
theil  englischer  Schwefelsäure  und 
10  Gewichtstheilen  Wasser  ge- 
füllt. Die  Mündung  der  Flasche 
k  schliesst  ein  Stöpsel  von  vulkani- 
sirtem  Kautschuk  B,  welcher  zwei 
ziemlich  weit  abstehende  Bohrun- 
gen hat.  In  der  einen  Bohrung 
lässt  sich  mit  einiger  Strenge  ein 
massiver  Glasstab  G  von  minde- 
stens 9  Mm.  Durchmesser  ver- 
schieben, welcher  bis  zu  80  Mm. 
vom  oberen  Ende  herab  matt  ge- 
schliffen ist,  am  untern  etwas  ein- 
gezogenen Theile  aber  mittelst 
eines  dünnen  Platindrahtes  einen 
65  Mm.  weiten  und  50  Mm.  tie- 
fen, siebartig  durchlöcherten  Korb 
K  aus  sogenanntem  Hartkautschuk 
träg"t.  Ins  Innere  dieses  Körbchens  kommen  Stücke  von  Schwe- 
feleisen. Um  jedoch  beim  Gebrauche  ein  Fallen  kleinerer 
Theilchen  des  Schwefelmetalls  durch  das  Sieb  zu  verhindern, 
wird  letzteres  vor  dem  Eintragen  des  Schwefeleisens  mit  einem 
groben  Leinwand-Lappen  ausbekleidet.  Hat  man  nun  den 
Glasstab  G  soweit  in  die  Höhe  gezogen,  dass  das  Körb- 
chen gänzlich  ausserhalb  der  verdünnten  Schwefelsäure 
hänget,  80  findet  keine  Gasentwicklung  Statt,  während  selbe 


•)  Dies.  Joum.  Bd.  LVIII,  p.  177. 
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nach  Beliebet;  eingeleitet  werden  kann,  sobald  man  durch 
Niederschieben  des  GiaBStabes  das  Kautsohpk-Kdrbchel^ 
JIV  die  i8äore  taucht  Je  oath  denv  mehr^-wetiiger  fiinsen- 
.Itim  .  erhalli  man.  einen vstärkeren^^er  sohwüehefen  Gm- 
Strom,  weleber  bei  -soASt  dfehliem  Verschltsse  des  Ap|»a- 
^  ,rates  den  Gegendruck  einer  bedeutend  hohen  Flüssigkeit«-  * 
schichte  überwindet.    Zur  Unterbrechung  der  Gasentwick- 
lung ..hat  man  nur  das  Schwefeleisen  mittelst  des  Glas- 
^tab^s  »ans  :der  Flüssigkeit  au  i^eben.   Für  die  Ableitung 
des  .  Soll wefel Wasserstoffe  di^qt  das  in  der  zyreiten  Boh- 
rung des  .  Stdpsc^H  -ejoige^eti^te.  Röbrensystem  K.  Das 
kurze  Glasrohr  a  mündet  mittelst  eines  dicht  schliessen- 
,  den   Stöpsels   in   ein  etwa  20  Mm.  weites  und  160  Mm. 
langes  Giasrohr  b,  das  locker  mit  Baumwolle  gefüllt  ist 
jand  ^i^eiter  luftdicht  mit  dem  doppelt  rechtwinklig  gebo- 
geivea,  Glasröhre  c  in  Verbindung  steht   Daran  ist  end- 
lich ^in  Böhrchen  k  aus  vulkanisirtem  Kautschuk  gescho- 
ben, das  in  seiner  unteren  Hälfte  ein  gerades  Giasrohr  d 
trägt,  welches  das  entwickelte  Gas  in  die  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  sättigende  Flüssigkeit  einleitet.    Das  mit 
Baumwolle  gefiUite  Glasrohr  vertritt  die  Stelle  der  ge- 
bi^auokUichen  unbequemen'  und  doch  in  ihrer  Wirkung  mit- 
unter unslpherfi  Waqchüasche*.  Die  Anwendung  der  Baum- 
wolle zuni  genanuiten  Zw^e-  rührt  schon  von  Schle- 
singer her  und  vielfach  wiederholte  übereinstimmende 
Versuche  zeigten,  das»  bei  den  angefülirten  Dimensionen 
.ein    kräftiger    Schwefeiwasserstoff-Strom    zwölf  Stunden 
durch  einei  eisenfreie  Flüssigkeit  geleitet  werden  kann, 
ohne  dass  si^etzt  in  dieser  eine  Spur  von  Eisen- Verbin- 
dungen zu.  erkennen  ware.^  Pa  dfe  fiiatwicklung^-Flasehe 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  verdünnter  Schwefelsaure, 
fasst,  so  kann  man  durch  geraume  Zeit  den  einmal  ge- 
füllten Apparat  zu  Fällungen  benutzen  ohne  selben  Öffnen 
^U  müssen. 

£s.Jb^d|irjf  kaum  der  Erwähnung,  ds^  in- vielen  Fällen, 
d^elbe  A|^pjraJ:..mit  y<Hrtheil.auph.  zju:  Erzeugung  ande* 
rcyr  Gjsse,  b^uif^t,.w^^  )^^,.  venu  fiie^  analog  dem 
Schwefelwasserstoffe  darstellbar  sind.  Diess  gilt  nament- 
lich für  die  Gewinnung  des  Wasserstoffs  und  der  Kohlen- 
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säure  zu  analytischen  Zwecken.,  Bei  der  l^ö^lichkel^  die 
Gasentwicklung  reguliren  zu  können,  lasst  sicli  der  be- 
schriebene Apparat  auch  in  manchen  Fällen  zugleic):i  als 

Gaserzeuger  und  Keservoir  gebrauch^p.  • 

•  •       .  •»''•I 

:  Bei :  dieser  Gelegenheit  mag.  nooh  .  daa  zu-  Be^iC^^nen, 

80 )  bäufig   benntste  Schwefelwasserstoff* Wasser  erwähnt 

sein.  Bekanntlich  bietet  es  den  grossen  Uebelstand  dar,, 
nur  eine  verhäiLnissmässig  kleine  Menge  Schwefelwasser^ 
akoff  zu  e«(ha)t$nt;da^er  man  auch  bei  qvialil;aiiyen  Analy^s 

sea  die<  zu  pfjafet^^en  Fiü8aig^aiten  ,Hiii|ütz  ji^ii  WMSer 
Tendüpot  Van  hM  .8iber  B  Q  n  a  ei^.  gezeigt  *)  data  dar  Ahr. 
sorptions-Co^fieient  des  Alkohols  bei  Id^  C.  niimeriach; 

nahezu  dreimal  so  gross  wie  jener  des  Wassers  für  Schwe- 
felwasserstotr  ist,  und  ich  glaube  nach  vielfachen  Versu- 
chen statt  des  Gebrauches  von  Schwefelwasserstoff- Wasser,: 
den  von  90  prpc.  mit  Schwefelwasserstoff  gesätügtea  Aiko- 
hoL  fur  analytische  Arbeitea  m.  Vorschiff,  bringen  .su  dür^ 
fen.   I>ie  :mit  le^ztgenaiinte?  Flü^lgkeit  erhaUei)en  .Re,ac-. 
tionen  sind  sehr  sicher  und  das  Gemenge  wirkt  ao  kraftig, 
dass  bei  dessen  Benutzung  zur  qualitativen  Analyse  häu- 
fig das  directe  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  um- , 
gangen  werden  kann.    Die  Fällung  der  gebildeten  Schwc^*/ 
felmetalle  wird  zugleich  in  vielen  Fällen  durch  deu  vor*;, 
I^iMleneor  Alkohol  be^nstiget,  pie  alkoholisc)i^  Lösung' 
des  Schwef^wasserstoffs  erhält  zwar  wenige  Tage  in  einer 
verschlossenen  Flasche  aufbewahrt  den  Geruch  nach  Mer- 
captan ,   allein  die  damit  bezweckten  Reactionen  werden, 
durch  die  all^ä^lip^h^^  Bildung  di^^  pict^t^  b^^ein- 

trächti^et 


2) '  Niue  Bereitungmetk4de  der  fechlorten  Derivata  der  Benxol^  • 

Ein  einfaches  Verfahren  zur  Chlorung  Jener  Kohlen- 
wasserstoffe, die  höher  in  der  Reihe  als  das  Benzol  stehen 


*)  fi Unsen:  Oatometrische  Methoden.  S.  301. 
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und  bisher  viel  Schwierigkeiten  dieSer  Operation  darboten, 
hat  A.  Church  vorgeschlagen  {Chemical  Newa.  No.  1  p.  4). 

Man  übergiesst  fein  gepulvertes  zvi^ifach  chromsaures 
Kali  in  einer  mit  Condensationsrohr  versehenen  Flasche 
mlt'Ueberschtiss  von  8alzs&nre,  erwärmt  gelinde,  bis  Ohlor- 
entwieklung  eintritt,  Indem  man  fortfährt,  gelinde  zn  er* 
hitzen.  Die  Operation  geht  schnell  von  statten  und  nach 
Vollendung  derselben  wird  das  obenauf  schwimmende  Pro- 
duct  abgehoben,  mit  Salzsäure,  hierauf  mit  Kalilauge  und 
Wasser  gewaschen ,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
sehHesslich  'Sur  Verjaguüg  noch  unTei'&ndert  beigemengten 
KöhienwasserstofRi  erhitzt 

Phenyl  ui^d  Toluylchlorid  können  unzersetsst  destiUirt 
werden,  aber  Xylenyl-  und  Cymenylchlorid  zersetzen  sich 
jenseits  200»  C. 

Das  Xylenylchlorid  riecht  aromatisch  angenehm  und 
siedet  bei  216—218^,  entwickelt  jedoch  dabei  schon  Salz- 
sftchre.  Es  wär  ans  reinem  Xylol  des  6teinkohlenöis  be- 
rdteti  '  Spec:  Bew.  nngef&br  1,135. 

"  Destillirt  man  dasselbe  mit  Cyankalium,  so  erhält 
man  ein  schweres  stinkendes  Oel,  CieHgCy  Cyanxylenyl, 
welches  mit  Kalilauge  erhitzt,  xylylsaures  Kali  liefert 

lC€SigHfO|. 

Das  Chlorcymenyi  (Chlorcymol)  hat  ungefähr  1,146 

Sj^eö.  Gew.  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  trocknem 
kohlensauren  Ammoniak  eine  ölige  Base  von  den  Eigen- 
schaften des  Cymidins. 

Während  der  Bereitung  der  erwähnten  Chlorproducte 
ist  darauf  zu  achten,  dass  man  den  Kohlenwasserstoff 
nicht  früher  einträgt,  als  bis  das  Gemisch  schon  ange- 
fangen hat,  Chlor  zu  entwickeln.  Sonst  enstehen  beträcht- 
liche Mengen  oxydirter  Producte;  das  Xylol  verwandelte 
sich  z.  B.  unter  andern  in  Toluylsäure  und  das  Cymol  in 
Cuminsäure. 

r  • 
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XVIII. 

Uebtf  einige  neue  Cerverbindungen. 

Von 

De  L»  Th.  Lang«  avt  Magdeburg*). 
(Bericht  aus. 4^  Laboratorium  dea  Dr.  Sonuanaehein  m  fiedin.) 

Der  Vmaj^ii^,  4&8if  0ie  Mheren  Arbeiten  über  Cer- 
YievbindungeB.  mit  einem  Gemenge  von  .Oer*,  Lanthan-  und 

Didymoxyd  angestellt  wurden,  gab  Veranlassung,  mit  rei- 
nem Material  einige  interessant  erscheinende  Curvcrbin- 
duQgeil^darfustj^UeD  und  ihre  Eigenschaften  zu  studiren. 

^ -  •  Mdin«Meb  1^  Aeqaiyalentgewicht  des  Gera  be- 
stimmt worden  von : 

Marignac**)      m  590,8 
-  Beringer***)      „  577,0 
-  .  Mii^^v  ^-fi  .s  ß^jpinann*^)     „  575,0 
^     ^  'iRammeisbergt)  „  572,8 

»v.-,rv.  r>'vf^^-l   ottott)  „  578,8 

•'^  rrr^c-ji  r- :  jegelttt)  «  575,8 

.  Als  Durchschnitt  würde  bei  der  Berechnung  der  in 

dieser  Arbeit  vorkommenden  Zahlen  das  Aequivalentge- 
wicht  des  Cerium  zu  575,  wenn  0  =  100  und  46  wenn 

Das  zur  Darstellung  der  in  dieser- Arbeit  bescbriebenieB 

Verbindungen  und  Salze  angewandte  Cer  war  nach  der 
von  Hermann  und  Marignac  zuerst  angewandten  und 

*)  Durch  Zufall  Terspätet.  •  i- -  i 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  liXVlU, 
••*)  Ebendas.  XLIl,  140. 
••••)  Dies.  Journ.  XXX,  186. 
t)  Po  gg.  Ann.  LXV.  66. 
tt)  Ebendas.  XL,  404. 
ttt)  Dies.  Journ.  LXXUI,  200. 

Joarn.  (,  prakU  Chomie.  LXXXU.  3.  9 


Digitized  by  Google 


130  Lange:  Ueber  einige  oeae  Cerrerbindungeii. 

yon  Holtz-mann*)  nach  der  Bansen' sehen**)  Methode 
Tervöllständigten  Trennungsart  abgeschieden. 

Dieselbe  soll  hier  nnr  kurz  angeführtVerden,  um  die 
Mittheilung  einiger  dabei  gemachter  Beobachtungen  daran 

zu  knüpfen.    Als  Rohmaterial  diente  schwedischer  Cerit. 

Der  fein  gepulverte  Cerit  wurde  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  einer  breiartigen  Masse  angerüiirt  und 
erhitzt  Die  stark  aufgeblähte  und  TöUig  trocken  gewor- 
dene Masse  wurde  zerstossen  und  nach  und  nach  unter 
Umrühren,  um  Erhitzung  zu  yermeiden,  in  kaltes  Wasser 
eingetragen.  Hierbei  wurde  eine  ziemlich  bedeutende 
WasserstofTgasentwickelung  beobachtet,  das  Gas  stieg  be- 
sonders beim  Umrühren  der  Masse  selbst  nach  Tage 
langem  Stehen  in  so  grossen  Blasen  auf,  dass  dieselben 
aufgeCangen  und  angezündet  werden  konnten;  sie  Ter- 

■  brannten  unter  Knall  mit  schwach  gdbHoher  Flamme. 
Als  nach  dreivierteljährigem  Liegen  des  so  ausgezogenen 
Cerits  derselbe  wiederum  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zur  Trockne  eingedampft  wurde,  wurde  auch  hier  beim 
Uebergiessen  mit  Wasser  eine  deutliche  Wasserstoffent- 
wickelung bemerkt,  während  noch  Tiel  Geroxyd  gelöst 
wurde.  Der  kalte  Auszug  wurde  bis  zum  Sieden  erhitzt 
und  das  sich  hierbei  krystallinisch  ausscheidende  Salz  aus 
der  heissen  Flüssigkeit  gezogen,  mit  siedendem  Wasser 
abgewaschen  und  dann  in  kaltem  Wasser  gelöst  Aus 
dieser  Flüssigkeit  wurden  durch  Schwefelwasserstoff  die 
Spuren  von  Kupfer,  Molybdän  und  Wismuth  gefallt,  welche 
den  Krystallen  anhaften  blieben.  Nach  Abfiltrirung  der 
Schwefelmetalle  wurde  nach  Zusatz  von  Sülziäure  und 
nach  Hindurchleiten  von  Chlor,  um  das  dureh  Schwefel* 

.  Wasserstoff  reducirte  Eisenoxydul  wieder  zu  oxydiren,  die 
Ceritoxyde  durch  Oxalsäure  gefällt.  Die  hierbei  erhalte- 
nen Mutterlaugen  wurden  nicht  zu  den  in  dieser  Arbeit 
beschriebenen  Salzen  verwandt 

Die  auf  diese  Weise  gereinigten  Oeritotyde  wurden 
noch  decantirt  und  auf  dem  Fil^r  mit  heissem  Wasser 


•)  Dies.  Joarn.  LXXIII,  200. 
*)  Dies.  Journ.  LXXV,  321. 
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ausgewaschen,  alsdann  mit  dem  halben  Gewicht  reiner 
Magnesia  alba  zu  einem  Drei  angerührt,  getrocknet  und 
in  einer  .gnotken  Platinschale  so  lange  dem  Gebläsefeuer 
unter  Umröhren  ansgeaetzt,  bis  die  ganze  Bfiasae  glühte. 
Man  niQSS  Bloh  hüten,  anch  nur  eine  kleine  Spur  von 
Oxalsäure  unzersetzt  zu  lassen^  weil  sonst  beim  Aullösen 
in  Salpetersäure  das  Ceroxydoxydul  reducirt  wird  und  sich 
nicht  abscheiden  lässt.  Die  geglühten  Oxyde  wurden  in 
coneentrirter  siedender  Salpetersäure  gelöst  was  sehir.viel 
Schwierigkeit  .l^t,  da  das  ^geglühte  Cerozyd  sich  nur  in 
ganz  coneentrirter  Salpetersäure  löst  und  die  Losung  doch 
nicht  zu  sehr  concentrirt  werden  darf,  wenn  man  Kry- 
stalle  erhalten  will,  weil  sonst  die  ganze  Masse  beim  Er- 
kalten fest  wird;  auch  darf  man  kein  Wasser  hinzusetzen, 
weil  sich  sonst  unlösliches  basisches  Salz  abscheidet. 

Hierbei  wurde  die.  dunkelgelbrothe  Flüssigkeit,  auf 
einend  aolchen  Concentrationsgrad  erhalten,  dass  sich  nach 
24  stündigem  Stehen  Krystall^iassen  bildeten.  Manche  von 
den  erhaltenen  Krystallen  hatten  einen  Durchmesser  von 
i — l  Zoll.  Diese  Krystalle  wurden  zu  je  100  Grm.  in 
100  CG.  kalten  Wassers  gelöst.  Sollte  sich  hierbei  Trü- 
bung zeigen,  so  muss  man.  das  Klare  durch  Stehenlassen 
und  Abgiessen  zu  gewinnen  suchen,  da  beim  Piltriren  das 
Ceroxydoxydul  leicht  durch  das  Papier  zu  Oxydul  reducirt 
wird  und  als  solches  sich  alsdann  nicht  abscheiden  lässt. 

Diese  Lösung  wurde  in  2  Liter  mit  12  C.C.  Schwefel- 
säure angesäuertes  siedendes  Wasser  eingetragen,  wobei 
sich  basisch  schwefelsaures  Ceroxyd  abschied,  das  durch 
Decantiren  mit  siedendem  schwefelsäurehaltigen  Wasser 
mehrere  Blale.  gereinigt  wurd^. 

Das  auf  .diese  Weise  von  Didym  und  Lanthan  yöllig 
befreite  schwefelsaure  Ceroxydoxydul  wurde  durch  Rochen 
mit  Actzkali  in  Ceroxyduloxydhydrat  übergeführt  und  durch  ' 
längeres  anhaltendes  Decantiren  mit  siedendem  Wasser 
▼dl^  von  Kali  und  Schwefelsäure  befreit. 

Der  Anfangs  röthliohe  Miederschlag  fing  hierbei  von 
•oben  an  schwefelgelb  zu  werden  und  beim  Trocknen  ver* 
wandelte  sieh  die  ganze  Masse  in  ein  staubiges  Pulvc^r 
von  schwefelgelber  Farbe. 

9* 
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Als  von  diesem  gelben  Pulver  eine  Quantität  k  Stun- 
den bei  150°  getrocknet  wurde  und  hiervon  4,339  Grm.  ge- 
glüht wurden,  so  ergab  sich  beim  nachherigen  Wägen  ein 
Verlast  Ton  0»267  Grm.  »  6,15  p.C.  Das  Fehlende  .war 
zum  grossen  Tfaeil  Kohlensäure,  denn  das  nur  getrocknete 
Ceroxydoxydul  brauste  beim  Uebergiessen  mit  Schwefel- 
säure stark  auf,  das  geglühte  nicht  mehr.  Auffallend  war 
es,  dass  das  so  erhaltene  gelbe  Ceroxydoxydul  beim  Di- 
geriren  sowohl  mit  Schwefelsäure  als  auch  mit  Salpeter- 
säure einen  chlorähnlichen  Geruch  entwickelte,  obgleich 
in  der  ganzen  zweiten  Hälfte  der  Bearbeitung  keine  Balz- 
säure angewendet  war.  Das  gelbe  Pulver  wurde  beim  star- 
ken Glühen  röthlich  ebenso  wie  der  Niederschlag  von  Kali 
in  Ceroxyduloxydlösungen  gleich  nach  der  Fällung. 

Interessant  ist  es,  dass  dieses  so  bereitete  Ceroxydul- 
oxyd,  getrocknet  und  gepulvert  in  einen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoffgas geschüttet,  dieses  eniiitlndet,  indem  es 
sich  in  Oxydul  und  zu  Gersulfuret  umwandelt 

Diese  Reaction  gehf  schon  vor  sich  in  der  Kälte  und 
in  feuchtem  Schwefelwasserstoffgas. 

Leitet  man  in  einer  Glasröhre  trockenes  Schwefelwas- 
serstoffgas über  getrocknetes  Ceroxydoxydul,  so  wird  das 
schwefelgelbe  Ceroxyduloxyd  unter  Erhitzen  in  ein  schmutzig 
grünlich  graues  Pulver  verwandelt  Am  andern  Ende,  der 
Röhre  ist  nicht  eher  eine  Spur  von  Schwefelwasserstoff 
wahrzunehmen,  bis  sämmtliches  Ceroxyduloxyd  zersetzt  ist, 
mag  der  hindurchgehende  Strom  von  Schwefelwasserstoff- 
gas auch  noch  so  Stark  sein. 

Unterbricht  man  nach  vollständiger  Zersetzung  den 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  und  leitet  ebenfalls  getrock- 
netes Wasserstoffgas  durch  die  Röhre  und  erwärmt  diese, 
so  werden  Wasser-  und  Schwefeldämpfe  entwickelt 

Bei  einem  derartigen  Versuche  wurden  in  einer  Kugel- 
röhre 4,031  Grn.  geglühten  Ceroxyduloxyds  in  einem  Strome 
trockenen  Schwefelwasserstoffs  bis  zum  schwachen  Roth- 
glühen erhitzt  Nachdem  alles  Wasser  ,  und  aller  Schwefel 
aus  der  Röhre  verjagt  war,  wurde  dieselbe  wieder  gewo- 
gen und  ergab  eine  Gewichtszunahme  von  0,049,  woraus 
sich  der  Gehalt  an  Cersulfuret  gleich  45  p.C.  ergiebt 
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Bei  einem  anderen  vollständig  gleich  angestellten  Ver- 
suche yerm^hrten  sich  3,165  Gm.  geglühten  Ceroxyduloxyds 
wn  (KOOS,  was  auf  einen  Gehalt  Yon  18^84  p.C.  Gersuiforet 
in  dem  erhaltenen  Producte  schliessen  lässt 

Bei  vierfach  wiederholtem  Versuche  war  es  nicht  mög- 
lieh,  ein  constantes  Resultat  zu  erhalten,  obgleich  die  Nei- 
gnng,  sich  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen,  selbst 
dem  sonst  so  schwer  angreifbaren  geglühten  Ceroxydul- 
oxyd  eigen  ist 

Wird  das  in  der  Kälte  durch  SchwefelwasserstotF  er- 
haltene Gemenge  von  Ceroxydul  und  Cersulfuret  mit 
Sauerstoff  in  Berührung  gebracht,  so  ozydirt  sieh  dass^ba 
zu  Cerozyduloxyd,  und  zwar  im  feinyertheüten  Zustande 
unter  Feuererscheinung,  in  dichteren  Massen  ohne  eine 
solche,  jedoch  immer  unter  starkem  Erhitzen  und  Ent- 
Wickelung  von  schwefliger  Säure,  ja  sogar  im  feuchten 
Zustande  und  unter  Wasser. 

Wird  Geroxydulozyd  in  Schwefelsäure  geldst,  so  ent- 
steht eine  röthgelbe  Flüssigkeit,  welche  äusserst  oxydi- 

rende  Eigenschaften  besitzt,  da  dieselbe  selbst  in  den  ver- 
dünntesten  Lösungen  Eisenoxydul  augenblicklich  in  Eisen- 
oxyd, Kaliumeisencyanür  in  Kaliumeisencyanid  umwan- 
delt, und  aus  Jodkalium  das  Jod  frei  macht,  so  dass  es 
als  Oxydationsmittel  in  der  Maassanalyse  Anwendung 
finden  kann. 

Da  das  Manganoxydul  erst  nach  längerer  Zeit  durch 
dasselbe  pxydirt  wird,  so  dürfte  es  sich  zum  Titriren  des 
Eisens  besonders  in  dem  Falle  eignen,  wo  kein  Mangan* 
oxydul  zugegen  ist,  da  die  Gegenwart  aller  anderen  Me- 
talle durchaus  nicht  sehadet,  und  nach  vollendeter  Oxy- 
dation die  intensive  Farbe  des  schwefelsauren  Ceroxydul- 
oxyds hervortritt.  Was  die  Beständigkeit  des  Titers  be- 
trifft, so  scheint  diese  Lösung  das  übermangansaure  Kali 
bei  weitem  zu  übertreffen,  da  das  schwefelsaure  Cer- 
oxydul bei  Anwesenheit  von  desoxydirenden  Körpern 
durchaus  keine  Neigung  zeigt,  sich  zu  zersetzen.  Es  muss 
nur  die  Bildung  eines  basischen  Salzes  vermieden  werden, 
was  durch  einen  passenden  Säurezusatz  geschehen  kann. 


Digitized  by  Google 


134        *  Lange :   lieber  cioigc  neue  Cerverbiadungco. 

da  ein  ^Ueberschuss  von  Säure  ohne  Eiuflüss  auf  die  .He- 
aetion  ist   Am  besten  wendet  man  Schwefelsäure  an.  • 

Das  zum  Titriren  benutzte  Ceroxyd  kann  durch'  Fällen 
mit  Oxalsäure  u.  s.  w.  wieder  gewonnen  werden.  Der 
Titer  wird  auf  gewöhnliche  Weise  dureh  EififiMidrab;t  oder 
durch  schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak  bestimmt. 

Verbindiingen  des  Cers  mit  dej(i  Salzbüdem. 

/.  Cerjodür.  Getrocknetes  Ceroxyduloxyd  löst  sich  in 
JodwasserstoflFsäure  mit  Leichtigkeit  unter  Abscheidun^ 
von  Jod  auf  Verwandelt  man  das  freie  Jod  durch  Schwe- 
felwasserstoff in  Jodwasserstotfsäure  und  dampft  die  Flüs- 
sigkeit mit  überschüssigem  Ceroxyduloxyd  unter  fortwäh* 
rendem  Durchleiien  'von  Schwefelwasserstoff  ein,  so  erhält 
man  nach  dem  Filtriren  eine  völlig  farblose  Lösung  von 
Cerjodür,  die  sich  an  der  Luft  bräunt,  über  Schwefelsäure 
aber  an  der  Oberfläche  dünne,  farblose  und  wasserhelle 
Krystalle  absetzt,  die  an  der  Luft  zu  einer  braunen  Lö- 
sung zerfliessen. 

Zur  Untersuchung  wurden  0,787  Grm.  in  Wasser  ge- 
löst» mit  Salpetersäure  angesäuert  und  das  Jod  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  als  Jodsilber  gefällt.  Das  Jodsilber 
auf  einem  gewogenen  Filter  abfiltrirt  und  bei  120* 
getrocknet  ergab  0,8U6  Grm.  AgJ  =  0,43544  Grm.  J. 

Nachdem  das  überschüssig  zugesetzte  Silber  durch 
Salzsäure  gefallt  und  diess  abfiltrirt  war,  wurde  das  Cer 
durch  oxalsaures  Ammoniak  gefallt;  abfiltrirt  und  geglüht 
ergab  es  0,202  Grm.  GeO  +  CeiO«  entsprechend  0,ld42  Ce. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  CcJ-t*6H0. 

Berechnet.  Gefunden. 

Jod  56,92  55,33 
Cerium  20,53  20,86 
6II0      23,81  — 

Als  gleiche  Theile  von  Jodwasserstoffsäure,  der  eine 
mit  Ammoniak,  der  andere  mit  Ceroxyduloxyd  unter  Hin* 
durchleiten  Ton  Schwefelwasserstoff  neutralisirt  wurden, 
dann  beide  Theile  gemengt,  eingedampil  und  filtrirt,  kry- 
stalHsIrten  über  Schwefelsäure  kleine  glänzende  Würfel 
aus  der  Flüssigkeit,  welche  sich  längere  Zeit  an  der  Luft 


Digitized  by  Google 


Laoge:    Ucbor  einige  neue  CorverbiuduiagfiB. 

hielten  und  in  einem  einfach  mit  Korkstöpseln  verschlosp 
senen  Glasrohre  selbst  nach  einem  VierteUahr  ihren  GlMlS 
und  ihle  Festigkeit  behielten,  jedoch  nach  nnd  nach  etwee 
brann  wurden.  Bei  der  Analyse  ergab,  das  Salz  Jod- 
amnoniuni  mit  nur  i  p.O.  Cerfnm. 

IL  Cerchlorür.  Als  ein  Gemenge  von  Chlor wasserstofif- 
säure  und  Eisenblausäure  mit  Ceroxyduloxyd  im  Ueber- 
schuss  digerirt  wurde,  entstand  ein  Cerchlorür,  welches 
ganz  andere  Eigenschaften  zeigte,  als  das  ans  Ceroxydul« 
ozyd  und  Salzs&ure'  dargestellte.  Bs  war  nämlich  die 
so  gewonnene  Verbindung  völlig  ihrblos  und  von  ganz 
anderer  Krystallform  als  die  auf  die  gewöhnliche  Weise 
dargestellte. 

Zur  Untersuchung  dieses  Körpers  wurden  1,247  Grm. 

in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  angesäuert,  mittelst 

salpetersaorem  Bilberoxyd  das  Chlor  gefallt;  das  bei  120^ 

getrocknete  Chlorsilber  wog  i,4S2  Grm.  ent^rechend 

01,359  Grm.  Chlor.   In  dem  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure. 

das  überschüssige  salpetersaure  Silberoxyd  gefällt  und  ab- 

filtrirt,  dann  das  Cer  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefliilt, 

abfiltrirt  geglüht  gab  sie  0,5734  Ceroxyduloxyd  =  0,466  Ce- 

riam.  Hieraus  berechnet  sich  die  Formel: 

iCeCl+9H0. 

Bersebnet.  Gefkindeii. 

Cerium  37,70  37.37 

Chlor     29.01  28^8 

Wasser  33;^  — 

Ysrbindangen  des  Oers  mit  Cyan. 

Schwefelsaures  Cerozydul  giebt  mit  Kaliumeisencyanür 
einen  weissen,  an  der  Luft  hläulich  werdenden  Nieder* 

schlag.  Beim  Trocknen  wird  dieser  Niederschlag  pyro- 
phorisch  und  verglimmt  bei  hinreichendem  Luftzutritt 
schnell  durch  die  ganze  Masse  unter  Zurucklassung  von 
Eisenoxyd  und  Ceroxyduloxyd. 

Selbst  als  ein  Theil  Ceriumeisencyanfir  mit  3  Theilen 
Kaliumeisencyanür  innig  gemengt  wurde,  fing  doch  das 
Gemenge  beim  Trocknen  an  zu  verglimmen.  Als  eben 
solches  Gemenge  in  einem  rorcellanticgel  fest  eingestampft 
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und  bedeckt  geglüht  wurde,  zog  Alkohol  nach  dem  Er- 
kalten aur  Cyankalium  aus,  der  Rückstand  war  ein 
schmutzig  grauctt  Polyer,  ein  inniges  Gemenge  (oder 
Tetbindangt)  von  Cerozydol  mit  Eisen. 

Durch  directe  Einwirkung  Ton  Ferroeyanwssserstoff- 
#Snr6  auf  Cerozydnl  wurde  kein  Oeriumeiseiwyänfir  er- 
halten. '     '  ' 

Salpetersanres  Cerozydnl. 

Löst  man  Geroxyduloxyd  unter  Anwendung  reduciren- 
der  Snbetanzen,  z.  B.  Alkohol,  in  «oncentrirter  Si^peter- 
säure,  so  erh&lt  man  nach  Abfiltrinmg  4eB  ungeldsten 

Ceroxyduloxyds  eine  farblose  Lösung,  welche  eingedampft 
zu  einer  klaren,  farblosen,  syrupartigen  Masse  wird,  die 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Es  hat  eine  schwache 
rosa  Farbe  und  zieht  leicht  Feuchtigkeit  an. 

Diese  .krystallinisehe  Masse  längere  Zeit  über  Schwe- 
felsäure und  Chlorcalcinm  stehen  gelassen  enthält  4  Aeq. 
Wasser.  1,096  Grm.  hiervon  aufgelöst  und  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  das  Ceroxydul  darin  gefällt,  dieses  abfiltrirt 
und  geglüht  ergab  0,447  Grm.  Ceroxydul oxyd  =  0,4247 
Ceroxydul.  Diess  entspricht  38,75  p.C.  Ceroxydul,  woraus 
sich  die  Formel  CeONOs+4HO  ergiebt 

Bmehnet.  Gefunden. 
Ceroxydul        37,5  3«^75 
Salpetersäure    37,5  — 
Wasser           25  '         .  — 

Bei  150^  0.  3  Stunden  lang  getrocknet,  verliert  es 

ungefähr  2  Aeq.  liO.    Bei  200°  wird  es  zersetzt. 

Salpetersanres^Ceroxydul-Kali. 

Vennischt  man  eine  Lösang  von  salpetersanrem  Cerv 
oxydnl  mit  salpetersaurem  Kali  und  dampft  diese  ein,  so 

lässt  sie  sich  sehr  stark  concentriren ,  ehe  sich  Salz  ab- 
scheidet. Aus  der  syrupdicken  Lösung  krystallisiren  über 
Schwefelsäure  kleine  glänzende  Krystalle  des  Doppelsalzes, 
die  aber  nicht  jedesmal  gleich  zusammengesetzt  sind,  da 
bei  mehreren  Analysen  ganz  verschiedene  Resultate  ge- 
funden wurden.  Eine  Losung,  des  Doppelsalzee,  aus  der 
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Tiel  Salpeter  auskrystallisirt  war,  wurde  von  diesem  abge* 
gössen  und  über  Schwefelsäore  vierzehn.  Tage  hüigeateUt 
Die  gebildeten  völlig  farhlosen^  Krjetalle  zvlsofaen  FUess- 
papier  gepresst  and  über  SehwefMs&nre  getrocknet  wurden 

untersucht. 

1,546  Grm.  davon  bei  180°,  einer  Temperatur,  bei 
welcher  die  wenigsten  Ceroxydolsalze  zersetzt  werden, 
6  Stunden  lang  getrocknet  ergaben  einen  Verlast  von 
0^114  Grm..  der  als  Wasser  berechnet  wnrde.  Der  Böek* 
stand  wurde  längere  Zeit  geglüht,  dann  in  Wasser  gelöst 
und  das  ungelöste  Ceroxyduloxyd  abfiltrirt  wog  0,473  gleich 
0,4512  Ceroxydul.  Das  Filtrat  wurde  zur  Trockne  ver- 
verdampft, mit  Platinchlorid  versetzt,  im  Wasse*bade  zur 
*  Trockenheit  gebracht  und  mit  Alkohol  ausgezogen  auf 
einem  getrockneten  und  gewogenen  Filter  abfiltrirt  nnd 
bei  110®  4  Stunden  getrocknet  ergab  1,821  Grm.  Kalium- 
platinchlorid entsprechend  0,255138  Grm.  Kalt  Hieraus 
folgt  die  Formel: 

2KONO5  +  SCeONOfi  +  4H0. 

,              .»  Berechnet.  Gefunden. 

/  -  Kali            16,72  16,50 

^-.-ni    Ceroxydul    28,82  29.18  . 

\       Wa8%^  .       6,40  7,37 

^      HO5       :   48,04  ,  - 

Salpetersaare  Ceroxydol-llagnesia. 
GeONOft + MgONOs  +  8H0. 

Dieses  Sala  wird  erhalten  durch  Auilösen  gleicher 
Aequivalente  Ceroxyduloxyd  und  Magnesia  in  Salpetersäure 
unter  Anwendung  ^^ucirender  Bubstanzen,  z.  B.  Alkohol. 

Es  ist  schwach  rosa  gefärbt,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  und  kann  in  grossen  Krystallen  erhalten 
werden.  Bei  110°  verliert  es  einen  Theil  seines  Krystall- 
wassers,  den  Rest  erst  bei  200^,  wobei  es  zu  einer  glasi- 
gen Aiagse  schmilzt,  alsdann  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  befeuchtet,  zieht  es  dasselbe  begierig  unter  Er- 
wärmung an,  ohne  sich  jedoch  klar  zu  Idsen. 

Zur  Analyse  wurden  1,128  Grm.  angewandt;  darin  das 
Ceroxydul  mit  Oxalsäure  gefallt,  abfiltrirt  und  geglüiit  er- 
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gab  0M7  Ceroxydaloxyd  =  0,2356  CeO.  In  dem  Filtrat 
warde  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  die 
Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gefalit; 
abfiltrirt  und  geglüht  gab  sie  0^2  MgOPOs  =0,0872  MgÖ. 

Das  Wasser  wurde  in  einer  besonderen  Quantität  bestimmt 

0,670  Grm.  wurden  zuerst  2  Stunden  bei  110°  getrocknet; 

diess  ergab  einen  Gewichtsverlust  von  0,071,  alsdann  noch. 

3  Stunden  bei  200^  getrocknet  stieg  der  Gewichtsverlust 

auf  0,206.  Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

MgON05 + CeONQs  -f  8  aq. 

Berechnet.  Gefunden; 

Geroxydul       21,26  20,88 

Magnesia         7,8  7,73 

Salpetersäure  42,6  — 

Wasser          28,34  27,76 

Nach  2  8tÜDdigem  Trocknen  bei  110^  ^aren  genau 
3  Aeq.  HO  verloren.   In  Procenten: 

Bcrcclinct.  Gefunden. 

10,63  10,6 

Salpetersanres  Cerozydul-Manganozydul. 

Löst  man  kohlensaures  Manganoxydul  in'  Salpeter- 
säure und  fügt  zu  der  Losung  salpetersanres  Ceroxydul 
und  Alkohol,  so  krystallisirt  nach  dem  Eindampfen  das 

Doppelsalz  beim  Erkalten  in  prächtigen  Krystallen  von 
zart  rosenrother  Farbe  und  von  einer  Grösse  bis  zu  einem 
Zoll  im  Durchmesser  aus  der  Flüssigkeit.  Die  Krystalle 
wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  eingedampft  und 
unter  Umrühren  erkalten  gelassen,  sodass,  steh  nur  kleine 
Krystalle  l>ilden  konnten;  diese  wurden  zwischen  £11es8» 
papier  gepresst  und  üher  SchwefelaSure  getrocknet. 

Zur  Analyse  wurden  1,818  Grm.  dieser  kleinen  Kry- 
stalle verwandt;  diese  gelöst,  mit  Salpetersäure  angesäuert, 
mit  Oxalsäure  das  Ceroxydul  gefällt,  dieses  nach  24  stän- 
digem Stehen  ahfiltrirt  und  geglüht  ergab  0^376  Grm.  Cefw 
oxyduloxyd,  entsprechend  0,3587  Oeroxydul.  Das  Piltrat 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  das  Mangan- 
üxydul  eben  damit  gefällt,  abfiltrirt,  auserewaßchen  und 
geglüht   ergab   0,273   Grm.   ManganoxyUuioxyd,  gleich 
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01,2539  Grin.  Mangan oxydul.  Das  Waaser  wurde  ia  eiaec 
besonderen  Quantität  bestimmt 

1,402  Orm.  des  Doppelsslaes  bei  19^  4"  Stunden  lang 
geiaroeknet  ergab  einen  Gewiebtaverlost  von  0»178  Grin. 

Hieraus  folgt  die  Formel: 

CeONOft  +  MnONOj+SHO.  .  . 

ii     ii  '  "                      •  V  Berechnet.  Gefunden.  ;. 

Ceroxydul  20        ,  ^ ..   19,73   , 

  .  Manganoxydul     13,14  .  ,    13,97.      „    ;  ;  ; 

'  ~       Salpetersäure     40  ^  —  * 

Wasser^            26,66  12,68  ' 

Pas  Salz  verliert  also  bei  150°  nur  4  Aeq.  HO,  doch 
tritt  sdhön  liierbiei  Zeridekiing  ein.  Indem  sich  iäs 'Sate 
8ch;warzt  von  auisigeschiedenem  Man'ganiffxyd  durcti  di^ 

Eini^rirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Mangauoxydul. 

SalpetjBr^nres  Cerozydnl-KobaltoxydoL 

Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Ceroxydul  mit  sal- 
petersaurem Kobaltoxydul  vermischt,  lässt  sich  sehr  stark 
concentriren,  ehe  sie  beim  Erkalten  Krystalle  fallen  liisst. 
Erst  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  und  Aetz- 
kaii  konnten  dieselben  erhalten  werden.  Die  grösseren 
Krystalle  des  Doppelsalzes  sind  braun,  die  kleineren  rubin- 
roth,  an  der  Luft  zerfliessen  sie  und  verwittern  fifoer 
Schwefelsäure. 

Zur  Untersuchung  dieses  Salzes  wurden  0,415  Grm. 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  stark  verdünnt  und  mit  sehr 
.  viel  Salmiak  versetzt,  hierauf  mit  Ammoniak  das  Ceroxy« 
dttl  gefällt,  dieses  wiederum  in  Salzsaure  gelöst,  verdfuint; 
mit  viel  Salmiak  versetat  und  wieder  mit  Ammoniak  ge* 
fallt,  abfiltrirt,  geglüht,  und  ergab  0,0915  Grm.  C3O4,  ent- 
sprechend 0,08586  CeO  =  20,68  p.C.  Ceroxydul.  Die  von 
den  Niederschlägen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwe- 
felammonium gefällt,  das  Schwefelkobalt  abfiltrirt,  in  Sal-i 
petersäure  gelost  und  zur  Trockne  eingedampft,  wieder- 
holentlieh mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  befeuchtet 
und  eingedampft,  schliesslich'  schwach  geglüht,  bis  zur 
vollständigen  Verflüchtigung^  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure» gewogen  ergab  0,114  C0OSO3,  entsprechend  0,05516 
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CoO  =  13,29  p.c.  Kobaltoxydul.  Die  Salpetersäure  wurde 
mittelst  gewogenen  Kupferblechs  und  überschussiger  Salz** 
säure  in  einem  Strome  Kohlensfturegftses  >  bestimmt  mit 
der  Vorstobt,  dass  die  in  dem  ersten  Kolben  auftretenden 

Dämpfe  in  einen  zweiten  traten,  worin  ebenfalls  Salzsäure 
und  ein  gewogenes  Kupferblech  sich  befanden,  welches 
auch  hier  merklich  angegriffen  wurde,  als  Zeichen,  dass 
unzersetzte  Salpetersäure  oder  Chlor  aus  dem  ersten  Kol* 
ben,  in  welchem  sich  die  Substanz  befand,  mit  übergegangen 
waren.  Bei  0,2285  Grm.  Substanz  waren  0,30S  6rm.  Kupfer 
zu  Chlorür  gelöst,  was  0,0861732  Grm.  NO5  entspricht  = 
37,71  p.c.  Salpetersäure,  während  die  Rechnung  39,78  p.C. 
verlangt.    Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel:  ,  / 

CeONOj  +  C0ONO5  +  8H0. 

Berechnet.  Gefunden. 

CeO       19,89  20,68 

CoO       13,81  13,29 

2NO5      39,78  (37,71) 

8H0      26,51  — 

Salpetenaures  Ceroxydiil-Hiekelozydiil. 

Eine  auf  gleiche  Weise  wie  die  vorigen  Salze  darge- 
stellte Lösung  von  salpetersaurem  Cerozydul  mit  Salpeter* 
saurem  Nidkeloxydifl  krystallisirte  nach  dem  Krkalten>  in 
schön  smaragdgrünen  Krystallen  bis  zu  ZoUgrösse,  die 
sich  sowohl  an  der  Luft  als  auch  über  Schwefelsäure  sehr 
gut  erhalten. 

Zur  Analyse  wurden  0,921  Grm.  des  Qoppelsalzes  ange- 
wandt, dieses  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  gefailti 
ab£ltrirt,  ergab  0,198  CeaO«,  entsprechend  €^1959  CeO  =^ 
21,06  p.c.  Ceroxydul.  Als  dasselbe  wieder  in  Schwefel- 
säure aufgelöst  wurde  und  mit  Ammoniak  gefällt,  wurde 
das  Filtrat  durch  Schwefelammoaium  nicht  dunkler  ge- 
färbt 

Da  die  directe  Bestimmung  des  Nickeloxyduls  yerun* 
glückte,  so  wurden  0,54  Grm.  des  Doppelsalzes  vorsichtig 
erhitzt  bis  zum  Glühen;  der  Bückstand  wog  0,1805  » 
35,09  p.c.  Verändert  man  hierin  das  eine  Aequivalent  zu 

Ceroxydul,  so  bleibt  für  Nickeioxydul  und  Ceroxydul  34,08; 
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zieht  man  hiervon  das  gefundene  Ceroxydul  ab,  so  bleibt  für 
Nickeloxydul  13,02  p.C.  Die  Salpetersäurebestimraung  wurde, 
wie  beim  Zinksalze  ausführlich  beschrieben  wird,  ausgeführt. 

Es  wurden  bei  0,3595  Grm.  Substanz  0,515  Grra.  Kupfer 
gelöst,  entsprechend  0,1422  NO5  =  40,71  p.C.  Salpeter- 
säure.   Hieraus  folgt  die  Formel:  ^ 

CeONOs  +  NiONOs  +  8H0. 

Berechnet.  Gefunden. 

CeO  19,89  21,06 

NiO  13,81  13,02 

2NO5  39  78  40,74 

8H0  26,51  — 

Salpetersanres  Ceroxydul  mit  salpetersaurem  Zinkoxyd. 

Aus  einer  heiss  gemischten  Lösung  von  salpetersaurem 
Ceroxydul  mit  salpetersaurem  Zinkoxyd  erhält  man  beim 
Erkalten  das  Doppelsalz  in  schönen,  grossen,  völlig  farb- 
losen' Krystallen.  Dasselbe  schliesst  sich  in  seiner  Kry- 
stallform  und  seinen  übrigen  Eigenschaften  völlig  den 
vorher  beschriebenen  Salzen  an. 

Zur  Untersuchung  wurden  1,005  Grm.  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt.  Das 
gefällte  Ceroxydul  ergab  geglüht  0,2135  Ce304,  entsprechend 
0,20368  CeO  =  20,26  p.C.  Ceroxydul.  In  dem  Filtrat  mit 
Schwefelammonium  das  Zink  gefällt,  das  Schwefelzink  ab- 
filtrirt,  geglüht  und  in  Salpetersäure  gelöst,  von  dem  un- 
gelösten Schwefel  abfiltrirt,  wurde  die  Lösung  in  eine 
heisse  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  eingetragen, 
gekocht  und  nach  vollständiger  Fällung  filtrirt.  Der  ge- 
glühte Niederschlag  ergab  0,153  ZnO  =  15,22  p.C.  Zinkoxyd. 

Zur  Salpetersäurebestimmung  wurden  0,452  Grm.  des 
Doppelsalz£S  in  einem  Kolben  in  Wasser  gelöst,  dazu  Salz- 
säure gesetzt  und  0,925  Grm.  Kupferblech  hinzugefügt, 
der  Kolben  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Gummi- 
pfropfen geschlossen,  wovon  die  eine  Oefifnung  eine  Glas- 
röhre enthielt,  die  mit  einem  Kohlensäuregasometer  in 
Verbindung  stand;  eine  durch  die  andere  Oeffnung  ge^ 
steckte  Glasröhre  führte  in  einen  zweiten  Kolben,  in  wel- 
chem ebenfalls  ein  gewogenes  Kupferblech  und  Salzsäure 
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sich  befand.  Auch  dieser  Kolben  war  mit  einem  doppelt- 
durchbohrten  Gummipfropfen  verschlossen;  aus  der  einen 
Oeffnong  führte  ein  enges  zveimal  gebogenes  ftohr,  durch 
die  andere  ging  das  Verbindnngsrobr  mit  dem  ersten  » 
Kolben.  Als  der  Apparat  znsammengestdH  war,  wurde 
ein  lebhafter  Strom  Kohlensäuregases  durch  die  Kolben 
getrieben,  alsdann  der  erste  Kolben  vorsichtig  erwärmt. 
Als  hier  die  Flüssigkeit  wieder  fast  farblos  geworden  war, 
wurde  der  zweite  Kolben  ebenso  erhitzt,  alsdann  die  Oeff* 
nung  des  engen  Bohres  im  zweiten  Kolben  geschlossen 
und  die  Flamme  fortgenommen. 

Nachdem  so  der  Apparat  in  einer  Kohlensäure  «At- 
mosphäre erkaltet  war,  wurden  die  Kupferbleche  heraus- 
genommen, mit  Salzsäure  und  nachher  mit  Wasser  abge- 
spült, getrocknet,  gewogen,  ergaben  einen  Gewichtsver- 
lust ton  0,614  entsprechend  0,1746  NOs  38^62  p.C.  Sal- 
petersäure. Hiemach  ergiebt  sich  die  Formel: 

OeONO^ + ZnONOs  +  8fiO. 
/  ..  .  Berechnet.  '  Oefnddtii. 
CeO  19,67  20,26 
ZnO  14,82  15,22 
2N0s  39,34  38,62 
8H0  26,22 


Diese  salpetersauren  Doppelsalze  des  Oerozyduls  mit 

den  Basen  der  Magnesiagruppe  (bis  jetzt  dargestellt  das 
Magnesia-,  Zink-,  Mangan-,  Kobalt-  und  Nickclsalz)  zeich- 
nen sich  durch  grosse  Krystaliisationsfahigkeit  aus  und 
jswar  krystallisiren  sie  In  regelmässig  sechseckigen  Tafeln, 
doch  kommen  auch  zuweilen  hemiedrische  Formen  vor  und 
häufig  sind  drei  gegenüberliegende  Seiten  grösser  als  die 
'drei  anderen  zwischen  diesen  liegenden. 

Alle  diese  Salze  zeigen  in  hohem  Grade  die  Eigen- 
thümlichkeit,  weit  über  ihren  Krystallisationspunkt  hinaus 
7U  erkalten,  und  zwar  findet  alsdann  selbst  bei  heftigem 
Rühren  mit  einem  glatten  Olasstabe  keine  Ausscheidung 
yon  KrystallejA  Statt,  sondern  dieselbe  erfcdgte  erst,  so- 
bald mm  ehien  noch  so  kleinen  Krystall  in  die  Lösung 
warf.    Die  Flüssigkeit  erstarrt  alsdann  plötzlich  unter  be- 
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trächtlicher  Wärmeentwicklung  zu  einer  festen  kryatalii- 
seken  Masse. 

Um  desshaib  die  Salsa  io  der  zur  Analyse  jarforder* 
liehen  Reinheit  darzustellen,  wurde  die  4ureh  Auflösen 
grösserer  schon  ziemlich  reiner  Kry stalle  in  wenig  heissem 

Wasser  erhaltene  Lösting  nicht  zu  stark  eingedampft  und 
noch  vor  dem  vülli^'^en  Erkalten  ein  kleiner  Krystall  hinein- 
geworfen. Als  darauf  schnell  umgerührt  und  bis  zum  lEÖlr 
ügen  Erkalten  das  Umrühren  öfter  wiaderhoH  wurde«  re* 
sultirte  ein  feines  Krystallmehl,  in  dem  man  aber  mittelst 
der  Lupe  die  Krystallform  sehr  genau  erkennen  k<mnte. 
Dieses  Krystallmehl  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und 
dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  diente  zur  Analyse. 

Es  ist  durchaus  zur  Erhaltung  von  schönen  Krystalien 
erforderlich,  dass  die  Lösung  so  neutral  wie  möglich  .sei» 
da  man  aus  einer  stark  sauren  Lösung  nur  ftusAersli. schwer 
Krystalle  erhält  und  diese  sehr  leicht  serfUesaen« 

Man  muss  daher  die  Flüssigkeit,  aua  def  man  gute 
Krystalle  erhalten  will,  mehrmals  unter  Erneuerung  des 
Wassers  eindampfen,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer 
riecht ;  alsdann  von  dem  ausgeschiedenen  basisclien  SaJbte 
ab&ltriren  und  die  Lösung  langsam  eindampfen,  wo  man 
dann  beim  langsamen  BrIcaHen  schon  sehr  schöne,  grosse 
Krystalle  erhalten  kann.  Eine  neutrale  Lösung  lässt  sich 
sowohl  mit  warmem  als  mit  kaltem  Wasser  verdünnen, 
ohne  sich  merklich  zu  trüben,  während  eine  saure  Lösung 
fast  fortwährend  durch  Ausscheiden  von  basischen  Salzen 
getrübt  wird.  Die  Krystalle  aus  neutralen  Lösungen  sind 
ziemlich  luftbeständig  und  lassen  sich  gut  cönserviren. 


Die  Analysen  der  salpetersauren  Cerdoppelsalze  bieten 
sehr  viel  Schwierigkeiten  dar,  einestheils  durch  die  allge- 
meine Ungenauigkeit  der  Salpctersäurebestimmungen,  an- 
demtheils  durch  die  Schwierigkeit,  das  Cer  von  anderen 
Metaltoxyden  zu  trennen,  da  in  die  Gerntederschläge  fast 
immer  etwas  Ton  den  andern  Oxyden  mit  eingeht  und 
durch  Auswaschen  nicht  davon  zu  trennen  ist.  Das  Waff- 
ser  lässt  sich  aus  dem  Verlust  beim  Trocknen  gar  nicht 
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bestimmen,  da  selbst  nach  mehrstündigem  Trocknen  bei 
180  ^  nicht  alles  Wasser  fortgeht  und  bei  höherer  Tempe^ 
xatar  sdion  etwas  Salpetersäure  asersetzt  «rird^ 

Ceriumplatincyaiiar 

Zersetzt  man  schwefelsaures  Geroxydul  mit  Baryum* 
platincyanür,  so  erhält  man  nach  dem  Eindampfen  der 
vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  kleine  glänzende,  gelblich  gefärbte  Ery  stalle,  die 
Triofaroismiis  in  Blangriki  und  Gelb  zeigen.  Die  Lösung 
zersetzt  sieh  beim  Eindarnpüsn  etwas  und  es  scheidet  sich 
Platincyanür  aus.  Zur  Analyse  wurde  zur  Darstellung  des 
Salzes  überschüssiges  schwefelsaures  Ceroxydul  genom- 
men, die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne  einge- 
dampft und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Das 
schwefelsaure  Cenxzydul  blieb  ungelöst;  die  alkoholische 
Lösung  des  Salzes  wurde  längere  Zeit  mit  Wasser  ge» 
kocht  zur  Verjagung  des  Alkohols.  Die  aus  ^er  concen- 
trirten  Lösung  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Kry- 
stalle  wiederholt  zwischen  Fliesspapier  getrocknet,  da  das 
Salz  über  Schwefelsäure  Wasser  verliert  und  undurchsich- 
tig wird.  Von  dem  so  dargestellten  Salze  wurden  0,848 
Orm.  Tier  Stunden  lang  bei  150^  getrocknet  Hierbei  er- 
gab sich  ein  OewichtsTerlust  vqn  0^165.  Der  Büdcstand 
im  Sauerstoffgasstrom  geglüht,  wog  0,5225.  Dieser  wurde 
mit  Schwefelsäure  digerirt  und  zur  Trockne  gebracht,  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen,  abfiltrirt,  und  hin- 
terliess  0^225  Gm.  Platin.  In  der  Flüssigkeit  wurde  mit 
oxslsaurem  Ammoniak  das  Ceroxydul  gefäUt,  dieses  ab- 
filtrirt und  geglüht,  ergab  0,ld85  Gerozydulozyd,  entspre- 
chend 0,16132  Cerium.  Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

CeCy+rtCy  +  6H0.  -  r 

Berechnet.  Gefondeik 
Cerium    IM  19,02 
Plaün  *  Z9A  38,03 
Cyan      20^6  — 
6H0       21,6  19^. 


•)  Dieses  Salz  ist  auch  von  Czudnowicz  dargestellt  um!  mit 
gleichen  Resultaten  untersucht  worden.  (Dies.  Journ.  LXXX,  ^0.) 


Digitized  by  Google 


Lan^e:    Uebcr  einige  neue  CerverjDiiidungcn. 


145 


Zur  Bestimmung  des  Cyans  wurde  noch  eine  orga- 
nische  Verbrennung  des  Salzes  ausgeführt.  Ein  |  Meter^ 
langes  Verbrennungsrohr  wurde  an  einem  Ende  zu  einer 
dünnen  Bohre  ausgesogen  und  nach  Einbringung  eines 
X  Asbestpfropfens  in  der  Länge  eines  halben  Meters  mit 
Kupferoxyd  gefallt-  Alsdann  wurde  ein  durch  eine  Schwe- 
felsäureflasche, ein  Chlorcalcium-  und  ein  Kalirohr  ge- 
trockneter und  gereinigter  Strom  von  Sauerstoffgas  durch 
das  Rohr  geleitet  und  diess  zum  schwachen  Rothglühen 
erhitzt.  Nachdem  auf  diese  Weise  das  Rohr,  das  Kupfer* 
oxyd  und  die  darin  befindliche  Luft  völlig  getrocknet  und 
von  Kohlensäure  befreit  war,  wurde  «mit  dem  Erhitzen 
aufgehört  und  unter  Hindurchleiten  von  getrocknetem 
Sauerstoflfgase  erkaltete  das  Rohr.  Alsdann  wurde  an' 
dem  dünn  ausgezogenen  Ende  des  Verbrennungsrohrs  das 
gewogene  Chlorcalciumrohr  mittelst  Kautschukverbindung 
befestigt,  an  diesem  ein  gewogener  Geisler 'scher  Kali- 
apparst  nebst  Kalirohr.  Am  andern  Ende  des  Boblrs,  welr 
ches  durch  einen  durchbohrten  Kautschukpfropfen-  ver- 
schlossen war,  wurde  ein  gewogenes  Porcellanschiffchen- 
mit  gewogenem  Ceriuinplatincyanür  eingeschoben,  welches 
durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  und  wiederholtes  Pres- 
sen zwischen  Fliespapier  möglichst  gereinigt  und  getrock- 
net war.  Alsdann  wurde  das  Verbrenaungsrohr  wieder 
geschossen  nn.d  4ie  Varblndting  mit  dem  das  Sauerstoff- 
gas enthaltenden  Gasometer  durch  die  oben  erwähnten 
Trockenapparate  wieder  hergestellt.  Hierauf  wurde  das 
vordere  Ende  des  Rohrs  zum  Glühen  erhitzt,  hiermit  vor- 
geschritten bis  ziemlich  nahe  an  die  Stelle,  wo  das  Schiff- 
chen mit  Substanz  lag.  Als  diese  hierauf  langsam  er-* 
wärmt  wurde,  verwandelte  sich  die  gelbe  Farbe  derselben 
in  Weiss  und  kurz  vor  dem  Erglühen  wieder  in  Gelb. 
Nach  ^  dem  Verglimmen  war  die  Substanz  vdllig  schwarz 
geworden  und  es  war  nicht  möglich,  durch  starkes  Glü- 
hen diese  Farbe  zu  ändern.  Als  Verbrennungsofen  diente 
der  Sonnen  schein' sehe  Apparat  zur  organischen  Analysen. 
Die  Resultate  der  Verbrennung  waren  folgende: 
Bei  0^459  Grm.  Substanz  hatte  das  Chlorcalciumrohr 
0405  Grm.,  die  Kaliapparate.. zusanunen  Ü^ISOS  Gtm.  zuge^' 
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nammen.  Die  Substans  wog  nach  dem  Glühen  OfiSß  Grin, 
Hieraus  ergeben  sich  folgende  Resultate  nach  der  Foraiel 
CeCy+PtCy  +  6H0. 

Berechnet.  Gefunden. 

Wasser  21,6  p.C.       22,87.  • 
Cyan    20,8  „  21,82. 

Essigsaares  Ceroxydul. 

Zu  erhalten  durch  Auflösen  yon  Oeroxydul,  welches 

durch  Schwefelwasserstoff  reducirt  ist,  in  Essigsäure,  oder 
durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Ceroxydul  mit  essig- 
saurem Baryt.  Beim  Eindampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit 
setzt  sich  das  Salz  an  der  Oberfläche  in  kleinen,  dicht- 
Strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  an. 

Angewendet  wurden  0,793  Grm.  essigsauren  Ceroxy- 
duls,  durch  Oxalsäure  das  Ceroxydul  gefällt,  von  der  Flüs- 
sigkeit abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen,  gab  es  0,395  Ger- 
dzydoxydttl  =  0,ft77  Ceroxydul.  Daraus  ergiebt  sich  ^ie 
Formel  CeOC4Ha03  -j-  HO. 

Berechnet. "  Gefunden. 
Ceroxydul    47,36  47,54. 
Essigsäure  44,74 
Wasser  7,9 

Das  Salz  verliert  das  1  Aeq.  Wasser  in  trockner  Luft 
(z.  B.  über  Schwefelsäure)  mit  Beibehaltung  seiner  Kry- 
stallform. 

Bei  115^  C.  getrocknet,  yerkohlt  es  bei  erhöhter  Tem- 
peratur ohne  zu  schmelzen,  und  hinterlässt  geglüht  Oer- 
oxydoxydul. 

Das  essigsaure  Ceroxydul  besitzt  bei  verscbiedenea 
Temperaturen  verschiedene  LdSliehkeit,  und  zwar  ist  es 
iB  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem»  Unter* 
Bseht  wurde  zuerst  der  Gehalt  an  essigsaurem  Ceroxydul- 

in  einer  Lösung,  die  acht  Tage  dem  Verdunsten  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ausgesetzt  war  und  auf  deren 
Oberfläche  sich  Krystalle  gebildet  hatten.  Es  wurden 
10  0*C  dieser  Lösung  genommen,  welche  eine  Tempera* 
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tur  von  27,6®  0.  hatten,  mit  Oxalsäure  gefällt,  filtrirt,  das 
Oxalsäure  Ceroxydul  geglüht,  ergab  1,316  Grm.  Ceroxyd- 
oxydul ,  entsprechend  einer  Löslichkeit  von  26,147  Grm. 

GeOÄ+HO  in  IQO  CG.  Lösung  bei  27,6  0. 

Dann  wurde  die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüs- 
sigkeit erhitzt,  wobei  sich  viel  Salz  ausschied;  es  wurden 
10  CO.  von  dieser  Lösung  bei  95  <^  C.  genommen,  mit  Oxal- 
säure gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  geglüht,  ergab 
0,889  Grm.  Ceroxydoxydul,  diess  entspricht  einer  Löslich- 
keit von  17,86  Grm.  CeOÄ+HO  in  100  CG.  der  Lösung 
bei  95»  C. 

Das  Salz  hat  einen  süssen,  hernach  metallischen  Ge- 
schmack, dem  des  Bleizuckers  ähnlich. 

Eisigfaurei  Ceroxydoxydul. 

Versetzt  man  eine  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Cer- 
oxydoxydul mit  essigsaurem  Baryt  vorsichtig  so  lange, 
als  noch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  ent- 
steht, und  filtrirt  das  Klare  davon  ab,  so  erhält  man  eine 
gelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  Bssigsäure  und  Ceroxydoxy- 
dul nachgawiesen  werden  können.  Die  Flüssigkeit  l&sst 
sich  erhitzen  und  eindampfen,  ohne  dass  das  Ceroxyd-' 
oxydul  durch  die  Essigsäure  reducirt  wird.  Bei  stärkerer 
Concentration  zersetzt  sich  jedoch  das  Ceroxydoxydul  zu 
Ceroxydul  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos. 
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XIX. 

Cheuiische  Notizen. 

Von 
Dr.  J.  J.  Pohl. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Acad.  d.  Wisscnscb.  zu  Wien.  Bd.  XLI.) 

1  BemerkniLgeii  über  die  Barstellimg  des  Carameli  uad 

dae  AtMumir 

Zur  Darstellung  von  Caramel  aus  Rohrzucker  nach 
der  Methode  von  Peligot*)  wird  der  Zucker  zwischen 
215 — 220^  80  lange  erhitzt,  als  noch  ein  Entweichen  Ton 
Wasserdämpfen  stattfindet»  worauf  man  mit  Wasser  behan- 
deln, yom  Unlöslichen  abfiltriren  und  zuletzt  das  Caramel 
mit  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  fällen  soll.  Durch 
den  Alkohol  wird  aber  dieser  Körper  grösstentheils  in  zu- 
sammenbackenden Flocken  abgeschieden,  so  dass  endlich 
ein  dicker  Teig  entsteht,  der  sich  durch  Auswaschen  nicht 
Ton  der  eingeschlossenen  Mutterlauge  befreien  lisst 

Es  gelingt  jedoch  auf  folgende  -Weise  reines  Caramel 
.  darzustellen.  Man  erhitzt  Rohrzucker,  am  besten  in  einem 
Metallgefässe,  welches  das  12 — 15fache  Volum  der  Zucker- 
menge besitzt,  mittelst  eines  Oelbades  bis  210,  höchstens 
215"  so  lange,  bis  die  anfangs  geschmolzene  und  sich 
stark  aufblähende  Masse  wied^  erstarrt  und  keine  Was- 
serdämpfe mehr  entweichen.  Da  der  caramelisirende  Zucker 
ein  äusserst  schlechter  Wärmeleiter  ist,  gelingt  es  bei 
grösseren  Mengen  nur  dadurch  def  oberen,  sowie  der  in 
der  Gefässmitte  befindlichen  Masse  die  erforderliche  Tem- 
peratur mitzutheilen,  dass  man  in  kurzen  Zwischenzeiten 
die  scheinbar  bereits  caramelisirten  Krusten  mit  einem 
Spatel  von  den  Gefasswänden  loslöst,  umwendet  und  zer- 
drückt, so  dass  die  gehörig  erhitzt  gewesenen  Theile  an 
den  Boden  und  die  heissen  Wände  des  Geflsses  gelangen. 
Die  80  erhaltene  schwarzbraune  spröde  Masse  wird  nun, 

*)  Annales  de  Cbimic  et  de  Pbysique,  tome  67,  pag.  113. 


Oigitized  by 


Pobl :   DarsicliaQg  üqs  Caramcls  uad  das  Assaua^ 

fein  gepulvert,  unmittelbar  mit  dem  doppek6n  Volum  Al^ 
kohol  von  nahezu  0,834  Dichte  übergössen  und  Z — 3  Stim- 
den  damit  macerirt  Diese  BebaDdlong  isi  mit  neuen  AI- 
koholmengeo  so  lange  zu  wiederholen,  bis  die  Flnseigkeit 
keinen  Geschmack  mehr  zeigt.  Der  Alkohol  erseheint 
aber  selbst  dann  noch  bräunlich  gefärbt,  welche  Färbung 
vom  Caramel  selbst  herrührt,  das  in  Alkohol  von  genann- 
ter Dichte  nicht  vollkommen  unlöslich  ist.  Der  Eüekstand 
enthält  zwar  keinen  unzersetzten  Bohrzueker-  mehr  oder 
in  Alkohol  lösliche  secundäre  Zersetzungsproducte  dessel- 
•ben,  wohl  aber  stets  neben  dem  Caramel  eine  in  Wasser 
lösliche  Substanz,  welche  mit  dem  Caramelan  Völckel's 
die  grösste  Aehnlichkeit  besitzt*).  Die  gebildete  Menge 
davon  hängt  nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch 
▼on  der  Dauer  ihrer  Einwirkung  ab.  Ich  überzeugte  mich, 
dass  selbst  206— 212"^  durch  etwa  80  Standen  beibehalten 
genügen,  um  statt  im  Wasser  löslichen  Caramel  grossen* 
theils  nur  diese,  darin  unlösliche  Substanz  zu  bilden«  Bei 
215-  225"  entsteht  dieser  Körper  noch  weit  rascher,  und 
diess  der  Grund,  warum  mau  bei  der  Caramelbereitung 
die  Temperatur  nicht  über  215^  steigern  soll.  Um  endlich 
auch  diesen. Körper  vom  Caramel  zu  entfernen,  zieht  man 
das  Oemenge  mit  lauwarmem  Wasser  aus,  worin  sich  das 
Caram^  löst,  filtrirt  vom  Ungelösten  ab  und  dampft  die 
Flüssigkeit  zur  Trockne  ein,  wornach  das  Caramel  rein 
zurückbleibt. 

Hat  man  die  zur  Caramelisirung  nöthige  Erhitzung 
•  lange  genug  fortgesetzt,  so  schmeckt  das  -lichtb raune  al- 
koholische Eztraet  ran  bitter  und  liefert  beim  Abdampfen 
im  Wasserbade  zuletzt  eine  syrupdioke  braune  Masse  von 
intensiv  bitterem  Gesehmack,  welche  alle  Eigenschaften 
des  von  R  e  i  c  h  e  n  b  ac  h  entdeckten**)  und  von  Völ  ekel 
weiter  untersuchten***)  Assamars  besitzt.  Meine  bisheri- 
gen Beobachtungen  scheinen  zu  beweisen,  dass  je  rascher 
die  Erhitzung  des  Zuckers  und  bei  je  höherer  Tempera- 


•)  Licbig's  Anualcn,  8').  Bd.,  S.  .'»'J. 
Licblg  s  Annalcn,        Bd.,  S.  1. 
•••)  Licbig's  Anuulcn,  85.  Bd.,  S.  59. 
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tur  selbe  innerhalb  der  Grenzen  von  205  —  225^  erfolgi^ 
desto  mehr  Assamar  entstehe.  Jedenfalls  lässt  sich  aus 
dem  alkoholischen  Auszüge  des  caramellslrten  Zackers 
das  Assamar  yerhSitnissmässig  leicht  in  ziemlich  grosser 
Menge  darstellen  und  reinigen. 

Schliesslich  mag  noch  ein  merkwürdiges  Verhalten 
des  Assamars  erwähnt  sein.  Assamar  im  Jahre  1852  aus 
Zocker,  wenn  auch  unrein  dargestellt,  jedoch  durch  Ab- 
dampfen im  Wasserbade  ttad  l&ngeres  Erhitzen  möglichst 
▼om  hartnfiekig  anhaftenden  Alkohol  beflreit,  schmeckte 
rein  bitter.  Es  wnrde  beiläufig  mit  dem  Tlerftichen  Volum 
Wasser  gemischt  in  einer  wohlverschlossenen  Flasche  auf- 
bewahrt. Nach  etw^a  1^  Jahren  fand  sich  zu  meiner  Ueber- 
raschung,  dass  die  Flüssigkeit  zwar  noch  intensiv  bitter, 
daneben  aber  entschieden  süsslich  schmeckte,  i^ach  aber- 
mals nngei&hr  zweijährigem  Stehen  war  aber  der  süsse 
Geschmack  so  intensiv  geworden,  dass  der  bittere  nun 
mehr  als  Beigeschmack  erschien.  Assamar  von  derselben 
Bereitung  herrührend,  jedoch  nicht  mit  Wasser  verdünnt, 
schmeckte  jedoch  nach  mehr  als  3  Jahren  eben  so  rein 
bitter  wie  anfangs.  Um  diese  Thatsache  zu  bestätigen, 
wurde  im  März  1858  in  gleicher  Weise  wie  iröher  berei* 
totes  unreines»  mit  Wasseir  vjmrdfiqntes  Assamar,  das  keine 
Spur  ^nes  süssen  Gkschmaekes  zeigte,  in  einer  wohWer* 
schlossenen  Flasche  abermals  sich  selbst  überlassen.  Beim 
Beginn  des  laufenden  Jahres  war  auch  in  dieser  Flüssig» 
keit  der  süssliche  Geschmack  neben  dem  bitteren  unver- 
kennbar. Diese  Versuche  zeigen,  dass  Assamar,  mit  Was* 
ser  Terdünnt,  sich  wieder  langsam  in  Zucker  umwand^t^ 
wenn  auch  der  so  gebildete  Zucker  wahrscheinlich  nur 
Traubenzucker  ist.  Damit  wäre  aber  nicht  nur  ein  weite- 
rer Grund  für  die  Einreihung  des  Assamars  in  die  Gruppe 
der  Kohlenhydrate  gegeben,  sondern  auch  zugleich  es 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  für  dasselbe  von  Völ» 
ekel  gegebene  Formel  CsoHnOn  eine  Berichtigung  b^ 
dürfe,  da  sich  selbe  mit  Jenen  der  gewöhnlichen  Zucker- 
arten  in  keinen  Einklang  hinsichtlich  des  Kohlenstol%e- 
haltes  bringen  lässt 
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n.   Chemische  Analyse  eines  dem  Anlaufen  onterworfenen 

PUntglases. 

« 

Vorzugsweise  während  der  Jahre  184(K— IStt  kaip  fm 

Handel  in  grossen  Mengen  Flintglas  zu  optischen  Zwecken 
vor,  das  die  so  gefürchtete  Eigenschaft  des  Anlaufens 
zeigte.  Da  diess  selbst  gegenwärtig  noch  bei  einigen  Flint- 
glassorten der  Fall  ist  und  die  Bestand theile  des  Glases 
das  Anlaufen  bedingen,  so  dürfte  die  Mittheilnng  der 
genden  Analyse,  welche  Ton  mir  bereits  im  Jahre  184A 
ausgeführt  wurde,  einen  Fingerzeig  abgeben,  welche  Aen- 
derungen  für  die  Erzeugung  fehlerfreien  Flintglases  im 
Glassatze  vorzunehmen  wären. 

Das  analysirte  Flintglas  war  sehr  schön  weiss  und 
glänzend;  es  stammte  aus  der  zu  Ottakring  bei  Wien  da- 
mals bestandenen  Fabrik  optischer  Gläser  des  Herrn  J. 
Waldstein.  Bezöglich  der  optischen  Eigenschaften  musste 
es  zu  den  Flintgläsern  gerechnet  werden,  welche  sich  we- 
der durch  hohes  Brechungsvermögen,  noch  durch  beson- 
deres Zerstreuungsvermögen  auszeichnen.  Es  wurden  im 
Glase  gefunden: 

75,24  Gewichtstbeile,  ' 
10,48 
8parea 


Kieselsäure 
Bleioxyd 
Eisenoxyd 
Tbonerde 
Kalk 

Kaliumoxyd 


1,4S 
12,51 


«» 


Zusammen  99,71  Gewicbtstheüe. 

Vergleicht  man  nun  die  Zusanunensetzung  dieses  Flint* 
glaaes  mit  jener  des  Glases  von  Guinand,  das  Dumas 
analysirte*),  so  erhält  man 

Flintglas 

Bestandtheile.   v.  Waldstein  v.  Guinand 


Kieselsaure 
Bleioxjd 
Eisenoxyd 
Tlioncrdc 
Caiciumoxyd 
Xaliumoxyd 
Juvensfture   — 

Summe  99,71 
Sraerstoffgebalt  der  SftoreB 
m  dem  der  Basea'        15  : 1 


75,24 
10,4S 
Spur 

>» 

1,48 
12,5! 


42,50  Gcwicbtstheile, 
43,50 


1,80 
0,50 
11,70 
Spur 


100,00  OewiehtstbeUe. 


4:1 


*)  Dumas,  Handb.  der  angewandten  Cbemie,  2.  Bd.,  6.  591. 
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Es  stellt  sich  also  im  Flint^^lase  VValdstein's  ein 
beträchtlicher  Ueberschuss  an  Kieselsäure  heraus  und  ebenso 
fui  Kali  gegenüber  den  übrigen  Basen.  Quin  and '8  Glas 
entspricht  mit  Vernachlässigniig  der  zu  kleinen  Kaikmengie 
fast  genau  der  Formel: 

6K0, 12PbO.  AI2O3.  36SiOi 

Für  Wald.stein's  Glas  würde  hingegen  zunächst 
die  Formel: 

5KO,2PbO,CaO,46SiOs 
entsprecliea  und  auf  36  AequlTalente  Kieselsäure  reducirt 

4K0,  l*4PbO,  0,8CaO,  36SiO,. 

Aus  diesen  Vergleichungen  ergiebt  sich,  dass  das  an- 
laufende Flintglas  Waldstein's,  welches  man  selbst  jetzt 
noch  in  Oesterreich  an  mehreren  kleinen  optischen  Instru- 
menten vorfindet,  in  der  Zusammensetzung  weder  mit  dem 
6  min  an  d'schen  Flintglase  noch  mit  irgend  einer  anderen 
•bisher  untersuchten  Glassorte  Aehnllchkeit  habe,  Und  dass 
der  dazu  benutzte  Glassatz  schon  vom  theoretischen  Stand- 
punkte aus  als  unzweckmässig  bezeichnet  werden  muss.. 

HL  Beitrige  zur  Kenntniss  der  Ldslichkeitsverhältnisse 

chemischer  Verbindungen. 

Löslichkeit  des  Bromsilbers  m  Anm<miak  von  .0,986  Dichte  bei 

150  a 

I.  0,5646  Grm.  reines  Bromsilber,  bei  100^  C.  getrock- 
net, wurden  mit  15  CO.  Ammoniak  durch  fünf  Stunden  in 
einer  wohlverschlossenen  Flasche  bei  einer  Temperatur 

von  79  —  80^  C.  tlicierirt,  dann  vom  Rückstände  heiss  ab- 
filtrirt,  derselbe  bei  KKP  getrocknet  und  gewogen.  Sein 
Gewicht  betrug  0,5572  Grm. 

II.  Eine  unbestimmte  Menge  Bromsilber,  jedoch  frü- 
her getrocknet,  digerirte  mit  Ammoniak  von  erwähnter 
Dichte  durch  4,5  Stunden  bei  80— 81<*  C.  Von  d*er  klaren 
Flüssigkeit  goss  man  einen  Tbeil  rasch  in  ein  kleines  gut 
schliessbares  Fläschchen  von  bekanntem  Gewicht,  ver- 
schloss  letzteres  rasch  und  wog  es  wieder.  Die  Menge 
der  ammoniakalischev  Lösung  ergab  sich  zu  17,5735  Grm. 
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Nach  der  Verdampfung  dieser  Lösung  und  Trocknen  das 
&ttck8tfta4c8  bei  100<>,  blieben  0»0090  Grm.  BromsUber.  . 

100  Gewiehtsthelle  Ammontek  Tön  0,980  Dic6t«f  bM 

15®  C.  lösen  also  bei  80®  C.  getrocknetes  Bromsilber  nach : 

'      ■         I.   0,05004  Gewichtstheüe,  ^ 

U.   0,05121  u 

Im  Mittel   0,050r>3  Gewicbtstheile, 
oder  1  Gewichtstheil  bei  100°  getrocknetes  Bromsilber 
braucht  1975,11  Gewichtstbeile  Ammoniak  von  0»U86  Dichte 
bei  80«  G.  zur  Lösung, 

Zu  dieser  Bestimmung  mag  bemerkt  sein,  dass  sieh 

frisch  gefälltes  Bromsilber  sicherlich  mehr  denn  doppelt 
so  leicht  in  Ammoniak  löst  wie  das  vorher  bei  KM)®  ge- 
trocknete Bromid.  Das  Bromsilber  färbt  sieb  übrigens  im 
nassen  Zustande  am  Tagesiicbte  rasoh  grau,  troeken  hin- 
gegen weit  langsamer.  Beim  Erhitzen  wird  das  trockene 
Bromid  goldgelb  und  schmilzt  bei  einer  höheren  Tempe- 
ratur als  Chlorsilber.  Die  gelbe  Farbe  erscheint  nach  dem 
Erkalten  zwar  lichter,  verschwindet  aber  nicht  gänzlich. 
Fällt  man  Bromsilber  aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Salpetersäure»  so  sieht  es  ebenfalls  gelblich  aus,  wird 
Jedocb  beim  kurzen  .Aufbewahren  im  DaakeUi  rein  weis«. 

• 

LMkkkeit  da  Chhnühm  in  Arnmonialt       0,966  DkhU  M 

lö«  a 

L  Beines  Chlorsilber  wurde  bei  100^  getrocknet  und 
dann  wie  sub  I.  l>eim  Bromsilber  angegeben,  mit  Ammo- 
niak Yon  0^986  Dichte  behandelt  2,1565  Grm.  ChlorsUber 
mit  10  C.C.  Ammoniak  digerirt,  hinterliedsen  2,0112  Gm. 
ungelöste  Substanz. 

•  II.  Eine  unbestimmte  Menge  getrocknetes  Chlorsilber 
behandelte  man,  wie  beim  Bromsilber  sub  II.  angeführt 
ist  21,069  Grm.  der  ammoniakalischen  Lösung  hinter- 
Hessen  0,3180  Grm.  trockenes  GhlorsiTber. 

100  Gewichtstbeile  Ammoniak  von  0,986  Dichte  bei 
15«>  C.  lösen  daher  bei  80®  C.  nach:  •     .      •  . 

I.   1,1730  GewichtsiheUe  Cblorsüber, 

n.    1,5097  „ 

Im  Mittel   1,1916  GewichtHtheilc  Chlprsi^bcr,  ^ 
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^der  1  Gewichtstheil  bei  100®  getrocknetes  ChlorsilMr 
braucht  bei  80<^  C.  67,042  GewichUtheile  Ammoniak  von 
Dichte  zur  Lösung, 
.  Wdlssee  Cbtorsllber  nimmt  jQbrigens  beto  starken  1S^ 
hitzen  in  einem  Poroellantiegel  Ton  der  GefSsewand  ana- 
gehend eine  purpurrothe  und  zuletzt  schmutzig  citrongelbe 
Farbe  an,  die  es  bis  zum  Schmelzen  beibehält. 

« 

Ich  habe  gezeigt,  dasa  sieh  8tfirkezuck^'  unter  Tem- 
peratur-Erniedrigung im  Waaser  Idse*)  und  irill  nun  wei- 
ter den  Beweis  liefern,  dass  bei  der  Lösung  der  Mehr- 
zahl von  Zuckerarten  im  Wasser,  eine  gleiche  Erscheinung 
eintrete. 

itoArsucürer.^  0,500  Kilogrm.  gepulverter  feinster  Raffi* 
nade^Zucker  wurde  nebst  1,12  Eiiogrm.  destillirtem  Was- 
ser durch  17  Stunden  an  einem  Orte  aufbewalirt,  wo  mög- 
Höhst  geringer  Temperaturweehsel  stattfknd.   Das  Wasser 

war  in  einem  dünnen  Becherglase,  das  auf  einem  Stroh- 
kranz stand  und  dessen  Temperatur  ergab  sich  vor  dem 
Einbringen  des  Zuckers  zu  16,62°  C.  Nach  dem  Einschüt- 
ten des  Rohrzuckers  und  Beförderung  von  dessen  Iiösung 
durch  Umrühren  mit  dem  Thermometer,  sank  die  Tempe- 
ratur bis  auf  15,5^  herkb.  Es  fknd  somit  beim  Lösen  des 
Rohrzuckers  zu  einer  50  proc.  Flüssigkeit  eine  Temperatur- 
Erniedrigung  von  1,12*^  Statt. 

Milchzucker,  175,2  Grm.  vollkommen  reiner  Milch- 
zucker wurden  unter  denselben  Vorsichten  wie  der  Bohr- 
znoker  mit  1,051  Kilogrm.  destillirten  Wassers  zusammen- 
gebracht Die  Temperatur  des  Zuckers  und  Wassers  vor 
der  Lösung  war  16,5®  C.  Beim  Lösen  fiel  hingegen  die 
Temperatur  bis  auf  15,62  herab.  Eine  kleine  Menge 
Zucker  blieb  aber  selbst  nach  Ueberschreitung  des  Tem- 
peratur-Minimums ungelöst.  Beim  Bilden  einer  gesättigten 
Milchzuckerlöeung  aus  16,5®  warmen  Materialien  zeigt 
sich  eine  Temperatur-Erniedrigung  von  0,88®  C. 


*)  Sitzungsbr.  der  mathem.-aaturw.  Claste  der  kaiserl  Akad.  d. 
Wissenseh.   VI.  Bd.  p.  595. 
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MamiU  Z\\t  Lösupff  Ton  87,60  Grni.  vollkommen  rei- 
nen Mannito  dienten  unter  gleichen  Umständen  wie  frfifaer 
848  Grm.  deeüllirtee  Waeeer«  Die  Temperatar  sank  Yon 
+  16,5^  0.  auf  13,50<*  herab,  somit  trat  eine  Temperaitiir- 

Erniedrigung  von  3®  ein. 

leAnsudttr.  Des  geringen  ^ur  YerfQgnng  stehenden 
Materiales  wegen  konnte  keine  genügend  sichere  Messung 
vorgenommen  werden,  nnfeweifelhaft  löst  sich  aber  der 

Leimzucker  im  Wasser  ebenfalls  unter  Erkältung. 

Diese  Beobachtungen  berechtigen  zu  dem  Schlüsse, 
dass  sich  hdchst  walirscheinlich  alle  Zuckerarten  im  Was- 
ser unter  Erkältung  lösen.  Unter  den  untersuchten  2ucker^ 
arten  zeigt  sich  aber  entschieden  die  grösste  Temperatur- 
Erniedrigung  beim  Lösen  des  Mannits. 

Temferah^'EnMripmgm  hti»  Lösen  eMger  ehaiMm  Ver- 

bMiui§m  im  Woiser. 

Die  folgenden  Bestimmungen  sind  in  gleicher  Weise 
wie  jene  der  Zuckerarten  ausgeführt 

Bromnatrhtm.  Werden  20  Grm.  Bromnatrium  in  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  gelöst,  so  sinkt  die  Tem- 
peratur Ton+21J{5^  a  auf  +  S^dS  herab.  Die  Temperatur^ 
Erniedrigung  ist  also  gleich  1Z,87^  C. 

Bemsteinsaures  Natron,  Z  Grm.  bemsteinsaures  Natron 
lösen  sich  in  2,209  Grm.  Wasser  von  16^5^  unter  sehr 
starker  Temperatur-Erniedrigung. 

Essigsaures  Nairon,  140,16  jGrrm.  essigsaures  Katron  in 
140,10  Grm.  Wasser  gelöst^  das  die  Temperatur  von  15* 
besitzt,  erniedriget  die  Temperatur  bis  auf  0,  also  um  volle 
t5*  C. 

Chlorharynm.  140  Grm.  reines  Chlorbaryum  wurden  in 
300  Grm.  destillirtem  Wasser  von  13,0®  gelöst.  Die  Tem- 
peratur sank  bis  zu  5,85*  herab,  woraus  sich  die  Erniedri- 
gung der  Temperatur  zu  7,75  C.  ergibt. 
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'  X7i  ^emwkuigen  tW  das  kblileiitaiiie  Sali' 

»  •  •  t  '  -  . 

B  ^rar  d '  liat  zuerst  eine  Verblndtmg  kohtensafiFefn 

Kali  mit  Wasser  genauer  untersucht,*)  zu  Folge  dessen 
man  allgemein  derselben  die  Formel  KO,  C02,2lIO  gibt, 
während  Berard  die  proc.  ZusammeiisetzuDgea  aus  drei 
An^lysea  aus  .  , 

Köhlens.  Kali  Wasser 

•  L      91,020  8,980 

n.      90,980  9,020 
ÜL      90,860      9,140  . 

ableitet^  welche  keineswegs  einem  Salae  KO«COs!^HO,  son- 
dern vielmehr  KO.OOs,  HO  entsprechen  würden.  B4rard 

folgert  aber  obige  Zahlen  aus  den  Versuchen: 

1.  20  Grm.  kohlensaures  Kali  liefern  14,705  Grm. 
Chlorkalium. 

IL  20  Grm.  kohlensaures  Kail  geben  3,982  Gro^.  Koh- 
lensaure und 

IIL  20  Grm.  kohlensaures  Kali  bilden  17,050  Grm. 
achwefelsaures  Kall 

Versucht  man  nun  aus  diesen  Angaben  die  proc.  Zu- 
sammensetzung des  untersuchten  Sal;&es  neu  zu  rechnen, 
so  resultirt; 

I.  II.         II.  Mittel. 

Kohlensaures  Kali  69.515   68,111    67,653   68,426  . 
Wasser  30,485   31,889  32,347  31,574 

woraus  sich  w^der  die  Formel  KO,  COs,  2H0  noch  KO,  COs,HO, 
sondern  «iemlfch  genau  2(KO,G02),7HO  oder  n&herungs- 

weise  KO,C02,4HO  ergibt. 

Hiemit  ist  wohl  der  beste  Beweis  hergestellt,  das  B  e- 
rard  weder  das  Salz.K0,C0i,2H0  noch  K0,C0,,I10  un- 
tersuchte. Wenn  nun  später  Wackenroder^)  und 
Phillips'^**)  das  Salz  B^rard's  wieder  erhalten  haben 
wollen,  so  bleibt  diess  insofeme  zweifelhaft,  als  keine  Ana^ 
Tyse  der  nach  Phillips  tafelförmigen  Krystalle  vorliegt. 


•)  Annales  de  Chirnic,  tome  71,  p.  41. 

**)  Kastner' 8  Archiv  f.  d,  gcsammtc  Naturlchrc,  XL  Bd.  p.  221- 
*••)  Philosophical  Magazine  and  AmaU  of  Philosophy,  .1827,  No.  6, 
Jum,  p.  41 0. 
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Entschieden  f^ibt  aber  Giese  an*)  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung: 

Kohlensaures  Kali  80  Oewichtstheile, 
Wasser  20  ^ 

Summe  100  „ 

gefunden  zu  haben,  welcher  in  der  That  nahezu  die  For- 
mel KO, COi  ,2H0  entspricht,  danach  selber  das  Salz  in 
100  Gewichtstheüen  79^58  Gewicbtstheiie  kohlemures 
Kali  und  TOfikSt  Gcwichtetheile  Wasser  eaatjialten  müsste. 
Bis  zur  neuesten  Zeit  wurden  Jedocli  meines  Wiesens  keinem 
Beobachtungen  über  andere  Verbindungen  des  kohlensau- 
ren Kali  mit  dem  Wasser  als  jene  G lese's  und  vermeint- 
lieh  auch  Berard's  gemacht. 

Anfangs  Mai  des  Jahres  1848  fand  ich  aus  einer  ge- 
sättigten wässerigen  Pottaschenlösung,  welche  in  einer 
verstopften  Flasche  über  ein  Jahr  aufbewahrt  wurde, 
grosse,  aus  zugespitzten  sechsseitigen  Säulen  bestehende 
Krystalle  abgesetzt,  die  an  der  Luft  rasch  Wasser  anzo- 
gen und  zerflossen.  Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser 
geschah  unter  Erwärmung  und  bis  100^  C.  erhitzt  zeigten 
sie  nur  Spuren  Ton  Verwitterung.  Die  qualitative  Ana- 
lyse lieferte  als  Bestandtheile  JECaliumozyd,  Kohlensäure 
und  Wasser  nebst  Spuren  von  Chlor  und  Schwefelsäure. 

Bei  der  quantitativen  Analyse  verloren  nach  längerem 
Erhitzen  bis  lOO«  C.  1,544  Grm.  des  Salzes  0,080  Grm. 
Wasser,  entsprechend  5,180  Gewichtsprocenten.  Weitere 
Versuche  zeigten  jedoch,  dass  das  so  getrocknete  Salz 
noch  beträchtlich  viel  Wasser  enthalte,  welches  erst  bei 
höherer  Temperatur  wegtreibbar  ist  und  sonut  nicht  als 
hygroskopisches,  sondern  als  Krystallwasser  voirkömmt. 
Es  wurden  nun  zur  Bestimmung  des  GesamintpWasser- 
gehaltes : 

L  1,6555  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Salzes  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  ein  Gewichtsverlust 
von  0,262  Grm.  erhalten,  welcher  15,083  Procenteh  Wasser 
entspricht 


*)  Seherer:  Allgemeine  nordische  Annalen  der  Chemie  eie. 
4.  Bd.  p.  290. 


Digitized  by  Google 


15&       PoU:  Bemerkuagen  aber  das  kohlensaure  Kali  • 

II  Auf  fthnlicbe  Weise  wie  bei  der  organischen  Ana- 
lyse das  vom  Versuch  I  fortgehende  Wasser  mittelst 
Chlorcalcium  aufgenommen  und  dessen  Gewichtszunahme 
zu  0,2470  Grm.  gleich  14,920  Procenten  Wasser  ge- 
funden. 

III.  Auf  gleiche  Weise  wie  bei  II  lieferten  2,3165 
Grm.  des  Salzes  0,3705  Grm.  Wasser,  daher  15,994  p.C. 

Ffir  die  Bestinuniing  des  kohlensauren  Kali  hat  man . 
hingegen  naeh  I  aus  1,6555  Grm.  Salz  1,3935  Grm.  koh- 
lensaures Kali  oder  84,174  p.C. 

IL  1,464  Grm.  bei  100®  getrocknetes  Salz  wurden 
unter  den  ndthigen  Vorsichten  mittelst  Salpetersäure  in 
salpetersaures  Kali  umgesetzt,  abgedampft,  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen  erhitzt  und  gewogen.  Man  erhielt 
1,871  Grm.  salpetersaures  Kali,  entsprechend  82,861  .p.C. 
kohlensaures  Kali  im  ursprüngUchen  Salze. 

Somit  wäre  die  Zusammensetaung  des  bloa  über 

Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  im  Mittel: 

Kohlensaures  Kafi               83,517  GewichtatbeUe, 
Wasser                              15,994  „ 
Chlor,  Schwefelsfture,  Verlnst  0,489  ,j_ 

Snmme  100,000  ~ 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  zunächst  die 
Formel: 

2(K0,C0i),SHO 
welche  ip  100  GewichtstheUen  fordert: 

Kohlensaures  Kali  «  SS,676  Gewichtstheiie^ 
Wasser  »  16^824 

Berücksichtigt  man  hingegen  blos  das  über  100**  C. 
wegtreibbare  Wasser,  so  würden  100  Gewich tsth eile  des 
Salzes  nur  10,614  Gewichtstheile  Wasser  enthalten,  was 
hat  g%nau  der  Formel  l[0,GOs,HO  entspricht 

Im  Januar  laufenden  Jahres  verkaufte  mir  ein  Wie- 
ner Droguist  angeblich  reines  kohlensaures  Kali  in  grös- 
serer Menge,  das  durch  seinen  Wassergehalt  auffiel  und 
eine  weitere  .Untersuchung  veranlasste.  Das  Salz  erscheint 
dem  freien  Auge  als  körniges  Pulver,  dessen  einzelne 
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# 

Körnchen  im  Durchschnitte  die  Grösse  des  Mohnsamens 
und  ein  milchich  weisses  Ansehen  haben,  während  es 
unter  dem  Mikroskope  beirachteti  aus  dorcbscheinenden 
bis  durchsichtigen  stark  abgerundeten  kurz^  sechsseitigen 
.und  zugespitzten  Säulen  besteht  Die  einzelnen  Krystall- 
fragmente  erhellen  das  dunkle  Gesichtsfeld  des  Polarisa- 
tions-Mikroskopes  zum  Theile  farbig.  Das  Salz  zerfliesst 
übrigens  an  der  Luft  äusserst  rasch.  Zwei  sorgfältige 
Wasser-  und  Kolüensäure-Bestimmungen  nach  Will  und 
Fresenius  ergaben  die  Zusammensetzung  dieses  kohlen- 
sauren Kali  zu: 

I.        II.  Bfittcl 

Kohlensaures  Kali  82,56  83,17  82,865 
Wasser  16,00    15,13  15,565 

Fremde  Salze  etc.    1,44     1,7Q  1,570 

Es  kann  somit  kein  Zweifel  obwalten,  das  käufliche 
Salz  sei  genau  mit  dem  bereits  im  Jahre  1848  untersuch- 
ten identisch.  Weitere  Erkundigungen  über  die  Darstel- 
lungsweise erwiesen  auch,  dass  es  beim  sehr  langsamen 
Abdampfen  einer  aus  Weinsteinkohle  bereiteten  wässeri- 
gen Pottaschenlosung  im  Grossen  und  Ziehen  d^r  sioli 
abscheidenden  festen  Theile  aus  der  Mutterlauge  etc.  er- 
halten wurde.  Auch  dieses  Salz  zeigte  bei  fortgesetzten 
Versuchen  eine  bestimmte,  jedoch  nur  theilweise  Wasser- 
abgabe bei  100^  welche  in  drei  Versuchen  sich,  wie 
folgt»  herausstellte. 

I.  2,335  Grm.  kohlensaures  Kali  bei  100^  so  lange 
erhitzt  als  noch  eine  Gewicht&abgabe  zu  bemerken  war»i 
gaben  0,1314  Grm.  Wasser  ab.  <  . 

ff.*  2,000  Grm.  des  Sahses  lieferte  einen  Gewichts- 
Terlust  von  0,126  Grm.  Wasser. 

III.   1,500  Grm.  verloren  0^0725  Grm.  Wasser. 

Daher  f^lgt  die  Wasserabgabe  in  Gewichtsprocentea 
nach 

5,624  6,300  4833  5,589 
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Zieht  man  aber  dieses  bei  100*^  fortgehende  Wasser 
YOQ  dem  mittleren  Gesammt-Wassergehalte  ab,  80  bleiben 

auf    8)lt,865  Gewiehtstheile  kohlensaures  Kali 
übrig  9,979*  „  Wasser, 

also  kommen  auf  1,197  Aequivalente  kohlensaures  Kali 
1,108  Aequivalente  Wasser,  was  fast  genau  der  Formel: 

KO,COi,HO 

entspricht.  Setzt  man  Jedoch  das  Erhitzen  mehrere  Stun- 
den zwischen  130^ — 135"  C.  fort,  so  gelingt  es  unter  Ver- 
lust der  Krystall-Structur  sämmtiiches  Wasser  vom  koh- 
lensauren Kali  wegzutreiben. 

Das  Vorhergehende  dürfte  somit  den  Beweis  Tom  Vor- 
handensein eines  kohlensauren    Kali  entsprechend  der 

Formel :  KO,  COj,  HO  liefern,  in  welchem  Salze  das  Wasser 
Krystallwasser  ist  und  erst  zwischen  130*^ — 135"  C.  lang- 
sam fortgetrieben  werden  kann.  Dieses  Salz  besitzt  aber 
die  Eigenschaft  an  der  Luit  rasch  ungefähr  4,5  p.G.  Wasser 
anzuziehen,  wornach  es  fast  16  p.C.  Wasser  enthält  und 
zunächst  delr  Formel  2(KO,G02),3HO  entspräche,  welche' 
Verbindung   jedoch    bei    einer  sehr   geringen  weiteren 

Wasseraufnahme  zu  einer  Ölartigen  Flüssigkeit  zerfliesst 

(  .  '    »  '  •    ■  '. 

w 

♦       •  •      ,  ■  •  t 

•  v  •  ■ 

T.  Zur  Xsimtiiiia  dar  Posinuig  de«  sogenannten  wev»en  . 

SchieiKpalvei^t.. 

Bei  Bereitung  des  von  Augendre  erfundenen  soge- 
nannten weissen  Schiesspulvers  behufs  Vorlesungs- Versu- 
chen befolgte  ich  die  Vorschrift,  weiche  in  Dingler's^ 
polytechnischem  Journale  und  mehies  Wissens  auch  in 
den  meisten  deutschen  Zeitschriften  abgedruckt  ist*)  Kach 
dieser  Vorschrift  wäre  die  Dosirung  des  neuen  Sohiesa-. 
pulvers : 

•      ,  Kaliumeisencyanür  i  Gewichtstheil  oder  20  Gewiohtstheile, 

Rohrzucker  S       -  n  n    ^0  ,» 

Chlonaures  Ktü    %         „  !L-.*^  ü  u^' 

Summe      5        ,»  lÖO  h  ' 


*)  Bd.  CXV,  p.  379,  aos  dem  MmiU»  ImbuiM  iSSO  No.  im. 
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Alle  Versuche  nach  dieser  Dosirung  ein  gut  abbren- 
nendes Schiesspulver  zt  ejthalten  schlugen  aber  fehl,  das 
Pulver  explodirte  langsam  uhter  Hinterlassung  einer  Masse 
kohligen  Rückstandes.  Ebemso,  i^enig  gelang  es,  ein  nur 
einigermassen  wahrsch^nlic^es  Schema  aufzustellen,  nach 
welchem  bei  der  angeführten  Dosirung  die  Zerlegung  beim 
Abbrennen  des  Pulvers  erColgen  könnte.  Da  ich  überein- 
stimmend in  den  mir  gerade  zu  Gebote  stehenden  Zeit- 
schriften .  dieselben  Angaben .  fand,  so  glaubte  ich  obige 
Dosirung  sei  riehtig  abgedruekt  und  versuchte  nun  selbst 
ein  besseres  Schiesspulver  mit  den  genannten  Substanzen 
darzustellen.  . 

Nach  mehreren  •  Verbuchen  blieb  ich  bei  der  Dosi- 
rung: 

Kaliumeisencjanür  28  Gewiehtstbeile, 
Rohrzucker            23  -„ 
GMorsaures  Kali     49         '  „  

Siimdje  tÖÖ 

stehen,  welche  ein  sehr  gut  abbrennendes  Schiesspuiver 
heferte  und  nahezu  dem  Verhältnisse  : 

K,PeCya,3HO  +  C,2H„On +3(KO,C105)  ' 

entspricht,  das  in  100  Gewichtstheilen: 

Kaliumeisencyanür  28,17  Gewichtstheilen 
Rohrzucker  22,78   '  „ 

Chlors^or^t  Kali  .  49,05 
fordert.  '  '  f 

Ueber  die  beim  Abbrennen  dieses  Schiesspulvers  ge- 
bildeten Zerlegungspro^uct^l  lässt  sich  ohne  vorausgegan- 
gene weitlättfigei  Anal)rse4  wohl  schwer  etwas  Bestimm* 
tes  sagen,  um  so  weniger  als  das  Abbrennen  im  Freien 
bder'^fm  geschlossenen  Räume,  so^He'tasöh  oder  absicht- 
lich verlangsamt,  gewiss  von  Belang  und  selbst  von  Einflu^s 
auf  die  Art  der  Zerlegungsproducte  sein  kann.  Nimmt 
man  jedoch  als  hiebei  mögliche  Zerlegungsproducte  des 
Kaliumeisencyanürs :  Stickstoff,  Cyankalium  und  ein  Koh- 
len^aen  tw  disr  Zusammensetzviig  FeCi  an,  welche^  sich 
in  det  That  .beim  Glühen,  dieser  Verbindung  bei  Lnftaus- 
sdklttss  büdea  soll/  so  köwite  die  Zerlegung  4em 
Schema : 

11 
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Sf  2KCy 
1  +  3KC1 
\+  FeC, 
==<+N  (L) 
)-i-6ca 
I+6CO1 
i  +  14HO 

vor  sich  gehen,  wornach  je  100  Gewichtstheile  Schiess- 
pulver: 

52»56  GewicbiBtheile  nicht  flüchtige  Körper  und 

47,44   M_       gasformige  Körper 

zusammen  100,00  „  lieferten. 

Eine  zweite  Zerlegungsweise  wäre: 

i[  3KC1 
—  \-4-  (U  1 

]Xnco  ^  ' 

f+UHO 

100  Gewiehtsthelle  des  PuWers  geben  dann  bei  der 

Zerlegung  '  x 

55,50  Gewichtstheile  fester  Körper  und 
44,50  „  gasförmiger  Körpen 

Endlich  Hessen  drittens: 

il  2KCy 
l+URO 

ableiten,  wobei  aus  je  100  Gewichtstheilen  Schiesspulver 
beim  Abbrennen 

54,32  Gewichtstheile  fester  Körper  und 
45,68  „  gasförmiger  Körper 

entstünden. 

Bei  längerem  Glühen  des  gelben  Blatlaogensalzes  an 
der  Lnft  bildet  sich  freilieh  auch  eyansanres  Kali  and 
Eiienöxyd,  sewie  nach  Beimischung  Ten  Braunstein»  Salpe- 
ter oder  anderen  Oxydationsmitteln  im  Ueberschusse  diese 
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Oxydation  imseh  and  votMfindie:  geiebehen  soll.  Wollte 
man  aber  die  Entstehnng  dieser  Zerlegnngsproducte  beim 

Abbrennen  des  weissen  Schiesspulvers  nach  Aeqntvalenten 
ableiten,  so  müsste  das  chlorsaure  Kali  im  üeberschusse 
vorhanden  sein,  welpber  Bedingung  mindestens  das  Posi- 
rungSTorbiltnies : 

2(K,PeCy„»H0)  +2(GiÄiO,,)+8(KO,<aO») 

'entspricht,  das  die  Zerlegungsproducte 

4(KO,CyO)  +2N 
+  8KC1  +  19C0 

+FeiO,         +  9C0, 

+28HO 

liefern  könnte. 

Wie  zn  erseben,.  würde  die  Zerlegung  nacb  dem 
Schema  I  gedacbt»  die  Vortbeilbafteste  sein,  da  biebel  am 
meisten  gasförmige  und  am  wenigsten  feste  Körper  entste- 
hen, welche  die  benutzten  Feuerwaffen  verunreinigen. 
Auch  kommt  mir  nach  einer  freilich  vorläufig  nur  ober- 
flächlichen Untersuchung  der  Verbrennungs- Rückstände» 
diese  Zerlegungsart  als  am  wabrscbeinlicbsten  vor. 

100  Gewicbtstheile  des  Pulvers  geben  aber  nach  dem 
Schema  I 

Stickstoff      l,8ö5  Qewichtslheile, 
Kohlenoxyd  11.192  „ 
Kohlensäure  17,587 
Wasser       iSJSS  ♦ 

Summe    47y#4!l  „ 

Ferner: 

'  Cyankaliiim   17,385  Gewicbtstheile, 
Ghlork&Uum  %9M0 
Kohleneilen    5,333  „ 

Summe    S!K,558  „ 

Auf  Volumina  bezogen  lieferten  hingegen  100  Ge- 
wiebtstheile  bei  0*  C.  und  760  Mm.  Barometerstand,  mit 
fienutzung  you  Regnaul t*s  AusdebnungseoSf&cienten, 
und  naeb  Reduction  des  beim  Abbrennen  entstehenden 

Wasserdampfes  auf  0**  C.  unter  der  Voraussetzung,  daös 
nach  der  Angabe  Regnault's:  1  Volum  Wasser  bei  0® 
C.  1700  Volumiaa  Damj^f  bei  100'  C.  bUdet: 

Ii* 
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•  .  Stickstoff         1927,0  Ca      :.•   :  '.|..,::..0 

Kohlcnoxyd      8942,9    „  ... 
•KofalensSore    m%f  \i         '     •        '  ' 

Zu^anmen   ^e|»0,4  ^  •  ...  . 

^  Unter  diesen  Zerlegungsproducten  muss  das  Wasser 
als  bereits  fertig  vorhanden  in  den  Bestandtheilen  des 
SchiesspülTdrs  «ängenommen.t'v^deD,  ..waa.  äut^k'vön  dem 
im  Cyankalium  gebundenen  Cyim  güt  c 

Indem  man  berücksichtiget, .  dfkss  100  Gewichtstheile 
der  Masse  enthalten  :  t  - 

1,865  Gewicl^tstiieile  frei  werdenden  StlekstofT, 

4,7^^7  „  zu    Kohlenoxyd  verbrennenden 

Kohlenstoif  und 

i,7W  Gewichtstheile  sich '2ti  Kohlensäure  Utüsefe^nden 
Kohlenstoff,  lassen  sich  näherungs weise  'Öle'  belin*  Ab'brän- 

iien  dieses  Schiesspulvers  gelieferten  Wärmeeinheiten  be- 
stimmen, denn  legt  man  Favre  und  Silbe  rmann's 
Verbrennungswärme  des  ^Kohlenstoffes  zu  Grunde,*)  so 
Wird  die  beim  Abbrennen  gelieferte  Wärmem^n^e  W,  in 
Wärmeeinheiten  ausgedrückt:   ' ' 

  4,797X2474  +  4,797  x  80^  " 

100  '    •    »  • 

also  gleich  506^8  Wärmeeinheiteli.  ^ 

Um  ferner  die  Verbrennungstemperatur  beim  freien 
Abbrennen  des  weissen  Schiesspulveri^  kennen  zu  lernen, 
ist  es  unumgänglich  nothwendig  die  specifische  .,l¥.ärme 
der  Summe  der  Verbrepnungsprodncte  unter  constantem 
Druck  zu  kennen,  wozu  die  allgemeine  Gleichung: 

^S^PS+p's'  +  p"s"+  ...... 

G 

* 

lührt,  in  welcher  25  die  gesuchte  spec.  Wärme,  6  die 
Summe  der  vorhandenen  Gemen gtheile,  p,  p'  p"  .  .  .  und 

«,  s\  s"  .  .  .  deren  spec,  Wärme  bedeuten.  Benutzt  man 
zu  diesem  Behufe  nach  Eegnault  für: 


V  Comptes  renduSf  tome  20,  p.  U65  ei  tome  21,  944, 
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Stickstoff       die  spec.  WfirmÄ^ 0,2440   '  » 

Kohlenoxyd      „     ^    :    ,i     =0,2479  ,  ;  .  . 
Kohlensäure     »     ,»         „  =0,2164 
Wasserdampf    „     „•        „  —0,4750 
•ferner  für  Qhlorkalium  '^  v  "* »     =0,1730    •  ' 

VLui^^  leitet  ^'^man .  end^icli  aus  E  e  ig:  n  a  U 1  i'  s  Vergleich  dier 
spec!  tVärme  des  Kaliums  und  des  Bleies*)  die  spec. 
Wärme  des  Kaliums  (unter  Annahme  des  Aequivalentes 
A'=39,ll)  zu  0,3326  ab,  so  folgen  aus  der  von  Woestyn 
aufgesteUten  Relation**)     ,    '  '-'-^"'^'^ 

.        an»  f  oV<+  a'*n"$"+, ....  ^ 

n  o  3i  d  0  «  I  n  ly  wjiu  i     i    j  . ,  —t—— — rrrm-  'fevj 

ux  iii'^  t' \\"'.}  f  ■  it:,' .    A    :r"  i'!  ny-' 

49B(^4)4Mr  ,AeqH^ai^t,<4er,geg9be|[ien  ,o1pi^^ 

tbejle,  n,  n\  n"  .  .  .  deren  Torhandene  Vielfachen  acis> 

drücken  und  endlich  «,  s\  s"  die  denselben  entsprechenden 
spec.  Wärmen  (für  6'=0,^t5  ^is  ßpeq.  Wärme  .uud  Bilsen 
^0,1008  Knwfnen),    .  «  .    »   •  . 

für  Gyankftliam  die  spec.  Wärme  =s 0,3107  und  " 

Kohleneisen  die  spec.  Wärme  =  0,1493. 

£8.  wird  hiernach  die  spec.  Wärme  der  Summe  der 
Verbreilnangsprodacte  »0,2636  und*  die  Verbrennung- 
Temperatur: 

S5      0.2636  " 

Das  am  häufigsten  benutzte  Dosirungs^Verhältniss  des 
ge^hn1leh«ii  sdhwarzen  Schiesspulvers  ist  aber. 

upd  unlängst  haben  erst  Bunsen  und  Schis chkoff  ge« 
zeigt,***)  dass  die  bisher  angenommene  Zersetzung  dieses 
Pulvers  gänzlich  unrichtig  sei.  Nach  diesen  beträgt  aber 
der  feste  Rückstand  vom  Abbrennen  des  gewöhnlichen 
Schi^poWciiHB  68^06  p.C,  die  gasförmigen  tfeslanrdtheile 


*)  Comptes  reudus,  tome  28,  p.  325. 
"**  **)  Annales  de  Chimie  et  de  Fhysique,  Seri^  ///,  tome  23^^.  %95, 
'  ■''^  Dies.  Journ.  LXXV,  %U.  ' 
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nur  31,38  p.C.  und  dem  Volumen  nach  bei  0^  und  760  Mm. 
Barometerstand  19310  CG. 

Nimmt  man  nun  die  ZtiBammensetzung  des  gebräuch- 
lichsten schwarzen  Schiesspulvers  im  Durchschnitte  gleich 
der  von  Bunsen  und  Schischkoff  in  ihrem  untersuch- 
ten Pulver  gefundenen  an,  so  resultirt  in  100  Gewichts- 
theilen  schwarzen  Schiesspulyers : 

• 

Kohlenstoff  7,69  p.C. 
Wasserstoff  0,41  „ 
Sauerstoff   36,99  „ 

Lasst  man  femer  mit  Bunsen  und  Schischkoff 
die  beim  freien  Abbrennen  gelieferte  Heizkraft  zu  619^ 
Wärmeeinheiten  gelten,  so  ergiebt  sich»  dass  das  weisse 
dchiesspulyer  im  Verhältnisse  0,8081 : 1  Weniger  Wärme 

als  das  gewöhnliche  Schiesspulver  entwickle.  Das  schwarze 
Pulver  gab  aber  beim  freien  Abbrennen  eine  Verbrennungs- 
Temperatur  von  2993^  0.,  es  verhalten  sich  daher  auf  die 
Temperatur  0®  und  den  Barometerstand  Ton  760  Mm.  be- 
zogen, 

für  das  schwarze  Pulver:  für  das  weisse  Palver: 

die  gelieferten  Gasmengen 

wie:  1  :  2,107 

die  Flammen-Temperatur 

wie:  1  0,641 

die  Büekstiade  hingegen 

wie:  1  0^77 

♦ 

Bei  den  genannten  Verbrennung8-Tempwitor«a  gälie 
aber  für  760  Mm.  Barometerstend  das  tou  Bunsen  und 
Schischkoff  untersuchte  schwarze  Pulver  nahezu  231411 
C.C.  Gase,  das  weisse  Pulver  aber  300798  C.C ,  und  somit 
stünden  die  gelieferten  Gasmengen  im  Verhältnisse  wie: 

1  1.800 

Beim  Abbrennen  im  geschlossenen  Räume,  also  bei 
constantem  Volumen  und  variablem  Druck  wird  Jedoch  die 
Verbrennungs-Temperatur  und  somit  auch  die  Anzahl  der 
gebildete^  O.G.  Gase  auf  den  Normal-Barometerstand  ra- 
ducirt,  geändert,  da  sich  hiebe!  die  spea  Wärmen  der  Gase 
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beträchtlich  ändern.  Nimmt  man  nämlich  mit  Dunsen*) 
für  diese  Umstände  die  spec.  Wärme  des  Stickstoffes  zu 
0,1717,  K0hleii«aar6  sa  04702,  de«  KoblenoKy^e«  m 
0ti7d$,  des  WlMserdampfee  zu  0^1668  an,  so  £olgt  wie  oben 
abgelötet»  die  spea  W&rme  der  Summe  der  Verbrennungs- 
prodoete  fSr^s  weisse  Schiesspulver  zu  0,1944,  und  die 

W       M)6  3 

Verbrennungs-Temperatur  ^=  oT9tr  ^^^^»**  ^'  * 

wie  die  Menge  der  gelieferten  Gase  gleicb  431162  0.0. 
OasTon  Baaaen  und  SebiscblLoff  untersucbte  schwer» 
ze  PulTor  gab  aber  lür  die  Abbrennung  im  geseblossenen 
Baame  die  Flammen-Temperatur  au  8340^  OL»  somit  hie- 
be! nahezu  258240  O.C  Gase. 

Es  resultiren  also  für  s  AbbreDoeu  im  geschlossenen 
BaujQEie  die  Verhältnisse: 

schwarzes  Puhrer  ta        wnMem  Polfer 

ülr  41«  Flammen-Temperaturen 
wie:  t  0^779 

für  die  Oaamengen 
wie:  1  1,669 

Da  nun  die  Wirksamkeit  eines  SchiesspuWers  grossen- 
theila  TOn  der  Menge  der  beim  Abbrennen  gebildeten 
Oaae  abhängti  ao  dftrfte  in  dieser  Bezidhong»  gleiche  Ge- 
wIehtameBgen  nnd  Abbrennen  im  geachloesenen  Baume 

vorausgesetzt,  das  neu  dosirte  weisse  Schiesspulver  die 
l,67fache  Wirkung  des  schwarzen  Pulvers  haben.  Berück- 
sichtiget man  hingegen  die  Volumina  der  abbrennenden 
Schiesq^ulver,  so  stellt  sich  die  Leistungsfähigkeit  anders 
heraus.  Bei  der  Torgepommeaen  für  SchiesspulTer  übli- 
ohen«  aogettanntea  trockenen  Dichtenbestfmmung  zeigte 
sicii  stoHch,  dass  ein  GefSss,  welches  t02^2  Grm.  weis- 
ses Schiesspulver  fasste,  132,355  Grm.  von  gewöhnlichem 
Scheibenpulver  aufnahm.  Somit  wäre  die  relative  Dichte 
des  neuen  Pulvers  dem  schwarzen  gegenüber  gleich  0,774 
und  die  Leistungsfähigkeit  auf  gleiche  Volumina  bezogen 
nur  mehr  1,X92. 


*)  Bansen,  Gssometriiche  Methoden,  Brannschweig  1S57, 
p.  256. 
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Um  den  gleichen  Effect  für  Projectile,  Sprengungen' 
etc.  zu  erzielen,  sind  also  dem  Gewichte  nach  statt  100^ 
Tfa.  schwAfzem  Pulrer  nur '60  Th.' weisses  Pulver  der  Do^> 
Strang  I  zu  nehmen,'  weiche  nicht 'mehr  ftls  61jö3  G^wiebts^* 
theiie  Rückstand  Isssefn,  wahrend  letetem  beim  s6fawarzeii 
Pulver  nach  Dunsen  und  Schischköff  "68  Gswi^ihts* 
theiie  ausmacht.  100  Volumina  des  alten  Schiesspulvers 
brauchen  aber  zum  Ersatz  77,4  Volumina  des  weissen 
PnlTers.  Wie  zu  ersehen,  liegt  ein  Hauptrortheil  des 
WMssen  Schiesspulvers  *  nieht*  nür  in  Aet  erhöhiben  'Whlt- 
samkeit,'  sondern  auch  insbesondere^-  füir  dSn^'Oebrau^h  fh 
Sehiesswaifen'  aller  AYt  tind  zn  Sprengungen  in  gesoWoB^' 
senen  Räumen  wie  Bergwerken  etc.  in  der  weit  niederen 
Flammen-Temperatur,  so  dass  eine  grössere  Anzahl  von 
Schüssen  als  bisher,  unmittelbar  auf  einander  folgen  kann;« 
ohne  dass  sich  die  Geschützwände  oder  dier  stagnirende 
Luft  in  den  St6Uen,  Tunüels  etii.      sdhr, Erhitzen. 

Mögen  'diese,  wie  mehrmals  bemerkt^  nur  annäherungb^ 
weise  richtigen  Daten  daza  betragen,  die  allgemeine  Auf- 
merksamkeit dem  neuen  weissen  Schiesspulver  zuzulenken, 
welches  wenigstens  als  Sprengpulver  das  alte  Pulver  an 
Kraft  übertrifft  und  in  dieser  Beziehung  der: Wkfasamkeit! 
der  Sohiessbaumwolie  nahe  'steht, '  .Tör  «diesegr  äbte,  jorasi 
Leiiohtigkfltt  >«nd(  ^ligkeit  des  Darstiellung,  sonimdkiiretw 
änderliehkeit  beim  Aufbewahrah  anbelaiigt,  dea  irorzug 
verdient.  ?  -  ^  ^  -  r  .  ■      "  f 

Für  den  weiteren  Vergleich  des  schwarzen  und  neuen 
weissen  Schiesspulvers  mag  noch  folgendes  bemecjtt  sein.- 
Da  das  neue  Pulver  chlorsaures  Kali  >enthait»  wiedches /be- 
kanntlich beim*  Gebrauche .  aller  Usherigeii'^fielilea^uljrei^ 
Surrogate,  deren  BestandtfaeU  es  büdet^  die  .FenemnaffeD- 
zu  Folge  seiner  Zerlegungsprddbcte -In  heher  Temperatur* 
angreift  und  selbst  das  Rosten  eiserner  Läufe  durch  theil»»; 
weise  Zersetzung  beim  Anziehen  hygroskopischen  Wasserä 
bewirken  kann,  so  liegt  »die  .Befürchtung  nahe^  dass  diess 
auch  von  unserem  Pulyer  gelte.  Träte  diefdiet  Uebelatand 
thatsächlich  ein,  so  würde  das  weisse  Pulver  nur  als 
Spreng^ulver  dienen  können,  akr-soJehee  aber-ausg^zeich- 
nete  Erfolge  bedingen.  Wenn  aber  beim  Abbrennen  des: 
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neuen  weissen  l^ulvers  sich  thatsächlich  nur  die  Zerle- 
gnngdproducte  des  Schema  I  bildeten,  so  ist  nicht  einzo» 
ifebeny'-^warmn  - dfestelbe  :  seh&dlicher  auf  die  Feueiwaflfon 
als  dwB  *  alte  -Mh^raü^e  Pulver  wirken  soDte.  Im  Gegan- 
theile, der  M  gleicher  Wirksamkeit  -  viel  geringere  feste 
Rückstand  im  Rohr,  müsste  eher  eine  Schonung  der  Feuer- 
waffe zur  Folj^e  haben.  Ob  dem  wirklich  so  sei,  Hesse 
lieh  am  einfachsten  durch  mit  einer  bestimmten  Feuer- 
waffe vorgenommene  und  längere  Zeit  fortgesetzte  Soliies^ 
versuche  entscheiden»  zu  welehen  Tersnohen  mir 'aber  lei- 
der Jede  Gelegenheit  mangelt  Da  ferner  das  neue  Pulver 
weniger  hygroskopisch'  ist  als  das  alte,  so  kann  ein  eigent- 
liches Feuchtwerden  desselben  nicht  leicht  eintreten  und 
somit  wäre  die  Zerstörung  von  längere  Zeit  im  geladenen 
Zustande  verbleil>enden  FeuerwafTeh  auch  nicht  j^u.  besor- 
gen.  Weitere  grosse  Vortheile  bietet  aber  das  weisse 
Pulver  ^eg^nüher  dem  sehwar^eh  durch  dT^' so  schwere 
'Explosionsfähigkeit  bei  Druck  und  Schlag;  Nur  der  hef- 
tigste Schlag  von  Eisen  auf  Eisen  bewirkt  Explosion,  da- 
gegen kann  es  durch  Reibung  von  Holz  auf  Metall,  zwi- 
schen Steinen,  Thonmassen  etc.  nicht  dazu  gebracht  wer- 
den.' Wohl  aber  hat  man  sich  vor  Reiben  de.s  Pulvers  mit 

•  •  • 

Kohle  oder  Schwefel  und  selbst '  vor  dem  zufSllil^cn  Ver- 
mengen damit  zu  hüten,  welches  sehr  leicht  die  Explosion 

bedingt.  Ebenso  gehört  die  leichte  Entzündbarkeit  durch 
Funken,  namentlich  der  elektrischen  Funken,  durch  glim- 
mende und  mit  Flamme  brennende  Körper  und  das  natür- 
lich i^ji^B^iS^gliphe  (Abschwärz«n,  endlich  die  Verwendbarkeit 
im  iingeicornten  'Zustande  als  Schiess-  oder  Sprengpulver, 
zu  den  Vortheilen.  Die  Bereitungsweise  des  neuen  Pul- 
vers ist  gegenüber  jener  des  schwarzen  Pulvers  eben 
in  Folge  der  leichten  ßeischaffung  der  Rohmaterialien, 
der  leichten  Vermischung  halber  und  des  Fortfallens 
des  Verdichtens,  Körnens,  Glänzens  etc.  ausserordent- 
ädh  erieiohtert  >  und  v«rkü^zt.  Es  Ir  asen  '  sieh  sogar  •  bei 
gegeftMaeii  Bofamateriaiien  in  *  wenig  Sitiinden  -gM^as 
Menge»  :d^s  Deu«n*  «Pulvers  ohne  Beautisilng.  weiterert  <iek 
räthe  "als  etwa  einer  Stampfe  und  eines  Mischfesses  berei- 
ten.   Dass  endlich  das  neue  Pulver  trotz  des  höheren  An- 
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Bchaffpreises  der  benutzten  Rohmaterialien  bei  gleichem 
Gewichte  dennoch  billiger  als  das  alte  Schiesspulver  za 
stehen  komme,  bedarf  keines  weiteren  Beweises  und  noch 
augenfälliger  gönetig  stellt  sieh  der  Kostenpunkt  bei  Be* 
rüeksiclitigung  der  erhöhten  Leistungsf&higkeft  heraas. 

Naohdem  das  genannte  Dosirangsyerh&ltntss  I  sehen 
im  Jahre  1856  ermittelt  war,  kam  mir  der  Bericht  Au» 
gendre's  über  sein  weisses  Schiesspulver  an  die  Pariser 
Akademie  der  Wissenschaften  zur  Hand/)  nach  welchem 
€r  selbst  ein  anderes  Dosirungs-Verhältniss  als  das  in  den 
meisten  deutschen  Zeitschriften  angegebene  Terwendei 
Augendre  nimmt  n&mlieh  hiemach: 

Kaiiumeisencyanür  1  Gewichtsthei], 

Bohraueker  i  „ 

Chlorsaures  Kali    2  „ 

was  für  lüO  Gewichtstheile  die  Dosirung: 

Kaiiumeisencyanür  25  Gewichtstheile  .oder  1,000  Aeq. 
.  Rohrzucker  25  „  „     1,235  „ 

Chlorsaures  Kali    50  „  „    3,446  „ 

»  gibt  Wie  zu,  ersehen  nähert  sich  dieses  Verhältniss  sehr 
^em  von  noiir  gewählten.  Nach  dem  gegebenen  Zerleguhgs- 
schema  I  glaube  Ich  aber  die  Ton  mir  gefundene  Dosirung 
als  die  richtigere  und  vortheilhaftere  ansehen  zu  dürfen. 


XX. 

'  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Kreatinins. 

Von 
Dr.  M.  Loebe. 

♦  -  .  ' 

Das  Kreatinin  wurde  zuerst  1844  von  Pettenkofer 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LH,  97)  aus  dem  Harn  darge* 
stallt.  Er  erhielt  aus  frischem  Menschenharn,  wenn  derselbe 
aligedampf^  mit  kohlensaursm  Natron  neutralisirt  oad  der 
EQekstand  mH  Alkohol  ausgezogen  wurde,  auf  Zvsala  Ton 
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concentrirter  Chlorzinklösung  eine  krystallinische  Verbin- 
dung von  Chlorzink  mit  einem  stickstoffhaltigen  Körper:, 
weicher  nach  Behandlung  mil  Baryt  und  Bleioxjrdhydrat 
Hl  furblosen  glftnsaiiden  Kryatallan  gewonnen  wurde. 

Fast  gleichzeitig  beschrieb  Heintz  (Pogg.  Ann.  LXII, 
602)  eine  durch  Chlorzink  aus  dem  Harn  abgeschiedene 
Säure,  gab  aber  später  (Pogg.  Ann.  LXX,  466)  an,  dass 
das  Yen  ihm  erhaltene  Zinksalz  mit  der  yon  Fetten* 
kofer  entdeckten  Chlorainkverbindung  identlsdi  sei 

Im  Jahre  1847  Teröffentlich'te  L  i  e  b  i  g  (Ann.  d.  Ghem. 
u.  Pharm.  LXII,  257-  369  u.  dies.  Journ.  XLIII,  281)  seine 
classische  Arbeit  über  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeiten 
des  Fleisches.  Er  nahm  Gelegenheit,  das  bereits  von 
CheTreul  im  Jahre  1835  im  Fleiscbsafte  enideckte  Krea« 
tin  genauer  zu  untersuchen»  und  zeigte,  dass  dasselb«  bei 
der  Binwfarkung  yon  trocknem  Salzs&uregas  in  die  salz* 
saure  Verbindung  eines  anderen  stickstoffhaltigen  Körpers 
übergehe,  der  sich  von  dem  Kreatin  nur  durch  ein  Minus 
Ton  2  Aeq.  Wasser  unterscheide,  und  den  er  Kreatinin 
nannte.  • 

IHe  Aehnlichkeit  des  Kreatinins  in  seiner  Zusammen» 
Setzung  mit  dem  von  Petten kofer  entdeckten  krystalli- 

nischen  Körper  veranlasste  Liebig,  jene  Chlorzinkverbin- 
dung aus  dem  Harn  darzustellen,  und  es  ergab  sich,  dass 
durch  die  Zersetzung  derselben  ein  Gemenge  von  Kreatin 
und  Kreatinin  erhalten  werde. 

'  Nach  Lieb  ig  ist.  das  Kreatinin  im  Harn  an  eln^ 

stickstoffhaltige  jedoch  nicht  näher  untersuchte  Säure  gcr 
bunden. 

Die  Darstellung«  des  Kreatinins  geschlf^ht  am  leicht»» 
sten  aus  Harn;  grosse  Mengen  ef hielt  ich  aps  dem  Bam 
eUies  Hundes,  4er  zum  Zweck  anderweitiger  Untersuchun- 
gen täglich  Tiel  Fleisch  zu  fressen  bekam.  Dieser  Harn 

war  so  concentrirt,  dass  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  so- 
gleich ein  Niederschlag  von  salpetersaurem,  Harnstoff  ent- 
stand. ... 

Nach'  der  von  Lieb  ig  angegebenen  Methode. der 
Darstellung  des  Kreatinins  ans  Bam  wird  derseUM  mit 
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Kalkwasser  und  Chlorcalcium  versetzt,  filtrirt,  eingedampft 
und  nach  der  Entfernung  der  beim  Erkalten  sich  aus- 
BdheideAdeD  Krystalle  die  Muttorlaugd- mit  ^  ihres  Volu^ 
mens  oonoeiitrirter  OhlorzinklöBung  vemtzt.  Nach  einiget 
Taigen  htt  sieh  das  Kreatlninehlorzink  in  .rundlichen:  Kör- 
ner^ abgesetzt,  dieselben  werden  in  koohendein  Wai^er 
gelöst  und  die  Losung  einige  Zeit  mit  Bleioxydhydrat  ge- 
kocht, filtrirt,  durch  Thierkohle  von  Blei  und  Farbstoff 
befreit  und  zur  Trockne  verdunstet;  aus  dem  Kückstaad 
wird  da«  Kr.^atinin  duvch  Alkohol  yon  Kretin  .ge.trennt 

Bei  der- C^svinnimg  von  Kreatinin -ans  Jenem  punde« 
hara  schlug  icl|  im  Wesentüclien  denselben  Gang  ejin, 
dampfte  aber  den  durch  Kalk  und  Chlorcalcium  von  den 
phosphorsauren  Erden  getrennten  Harn  ein  und  zog  mit 
warmen  Alkohol  aus.  Aus  der  bei  gelinder  Wärme  coin-j 
centrirten  Lösung  krystallisirte  beim  Erkalten  viel  Harn^ 
•stiafif,  die  Mutterlauge  ^l^:()Je  mit  Chlarzlnk  ^n^U. 
dfsr  Verarb^oDg  .von  Hund^lwi^  ist  auf  die ;  Gc^nwarj^ 
4er  Kynurensäure  zu  achten;  das  Kalksalz-  di^sr  6än^^ 
,  geht  nämlich  in  das  alkoholische  Extract  mit  über  und,  ^8 
scheidet  sich  die  Kynurensäure  bei  Zusatz  von  Chlorzink 
sogleich  in  Krystallen  aus.  Man  muss  daher  vor  der 
Fällung  des  Kreatinins  dije  Kynurensäure  durch  Salzsäure 
ybrsichtig  (weil  die ,  Kynurensäure  in  einem.  Ueberschuss 
Ton  .SiJzsäurd  lÖsliclT  ist)  abscheiden^  und  die  Fiüßsigkeii 
äürch  Aetzkalk  wieder  neutntlisiren. 

Wird  Menschenham  zur  Darstellung  von  Kreatinin  ver- 
wendet, so  ist  die  Entfernung  des  Harnstoffs  nicht  nöthig, 
doch  ist  es  auch  hier  zweckmässig,  einen  alkoholische^ 
Auszug^  des  eingedampften  Harns  zu  bereiten,  weil  aUs 
diesem  sich  das  Kreatinihchlorzink  leichter' ausscheidet  als 
aus  wässrigcr  Lösung. 

'  Xiehig'giebt  bereits  an,  dass  zur  Ffiltung  von  Krea- 
tinin nur  wenig  Chlorzinklösung  anzuwenden  sei ,  weil, 
selbst  wenn  dasselbe  möglichst  neutral  ist,  ein  Ueberschuss 
das  gebildete  Kreatininjhlorzink  auflöst,  aber  selbst  bei 
vorsichtiger  Anwendung  des  Chlorzinks  erhält  man  nichi 
alles  Kreatinin  in  dem  Niederschlag,  eih  Theil  der  Ohlor- 
ainkmbindUng  bleibt  immer  gelöst. 
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. '  VoUständiger  iBt  .mir  die  P&lluh«  mit  4loer  alkohoU- 
seiiea  ChloreiiiUdsting  gelungen.  »VfAnn  nukü  festes  mAg- 
Hchst  sHtirefreies  Chl<Mrshik  mit  dem  gleiclieii  Oewieht 

starken  Alkohol  übergiesst,  öfters  umschüttelt  und  einige 
Zeit  stehen  lässt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  sich 
besonders  gut  zur  Abscheidung  des  Kreatinins  eignet; 
ftber4uic6  diese  muss  mit  Voraialit,  ünd  darf  nicht  in  ZU 
gPQBS^  Uebersehnss  .angevendet  Verden. .  Das  K^attoin- 
chlorsdnk  Sch^eC  sich  dann'  in  kurzer  Zeit  und  bisi  el&i^ 
ger  Vorsicht  fast  vollstfindig  aus,  und  zwar  bildet  sich 
neben  den  für  diese  Verbindung  so  charakteristischen 
warzenförmigen  Krystallgruppen ,  welche  oft  die  Gefäss- 
wände  mit  einer  festen  Kruste  überziehen,  ein  krystaUini«-  ' 
Bdier  Niederschlag,  der  uAter  dem.Mikrgftkop  sternförmig 
und  busehelförmig  grufipirte  Ksdeln  zeigt  Besonders 
häufig  finden  sich  in  tdiesem  Niederschlag  die  Krystallo 
mit  besenformig  sich  spaltenden  Enden;  oft  haben  sie  das 
Aussehen  eines  Knochens  und  durchkreuzen  sich  zut  eilen 
rechtwinklig  oder  schief.  Dieselben  Krystalle  erhält  man 
auch,  wenn  reines  Kreatinin  durch  alkoholische  Qhjlorzink- 
Iqsung  gefallt  wird;  sie  sind  schneeweiss,  yerwittern  nicht» 
loQen  sich  in  kochendem  Wasser  und  scheiden  sich  beim 
Edcalten  zum  Theil  wieder  aus»  in  Alkohol  sind  sie  sehr 
schwer  löslich. 

Ich  habe  die  Löslichkeit  des  Kreatininchlorzinks  in 
l^ochendem  Wasser  durch  Versuche  ermittelt  mid  .dazu 
einen  kleinen  Apparat  angewendet,  welcher  erlaubt,  eine 
heiss  gesättigte  Lösung  kalt  zu  wägen,  ohne  dass  durch 

die  Verdunstuiiir  des  Wassers  während  des  Erkultens  ein 

Verlust  entsteht.  .  .... 

•  •«.«.»« 

Dieser  Apparal^  det  auch  zu  Ldsliohkeltshestimmongen 

anderer  K6rper  bei  höheren  Temperaturen  angewendet 

werden  kann  und  sehr  genaue  Resultate  liefert,  besteht 
in  folgendem:  .  . 

'  Ein  Ko«htläsehchen  ist  mit  einem  Kork  luftdicht  vc^ 
schlössen,  welcher  zwei  Mal  durchbohrt  ist;  die  eine 
Durchbohrung  ist  zur  Aufnahme  eines  kleinen  Trichters 
bestimmt,  dessen  Bohr  luftdicht  in  dieselbe  passt;  sie  kann 
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au<;h  durch  4ftnen  kleinen  Kork  oder  Glasstöpsel  ^ui  ver- 
sehlosien  werden.  In  die  andere  Borohbohning  mündet 
^     ein  kleines  Chlorcaldumrobr.  Man  wägt  nna  zaer|t  Jae 

Koehfliaeliclien  allein;  sein  Gewieht  ee!  a;  dann  den  Korli 

mit  dem  Chlorcalciumrohr  und  dem  kleinen  Stöpsel ;  dieses 
Gewicht  sei  b.  Sodann  bringt  man  den  vorher  erwärmten 
Trichter  in  die  für  ihn  bestimmte  Oe£fnung  im  Kork  und 
filtrirt  die  durcli  längeres  Koolien  der  8ubstans  mit  Wasser 
erhaltene  gesfiitigte  Ldsnng  in  den  Apparat  Daratif  «nt- 
femt  man  den  Trichter  eehnell,  yerschliesst  die  Oeflhung 
sogleich  mit  dem  kleinen  Stöpsel  und  lässt  den  Apparat 
erkalten.  Aller  Wasserdampf,  der  sich  aus  der  Flüssigkeit 
entwickelt,  condensirt  sich  an  den  Wandungen  des  Gefasses 
oder  wird  von.  dem  Chlorcalcium  absorbirt  und  also  mit 
gewogen,  wenn  man  nach  dem  Erkalten  den  ApgmX  auf 
die  Wage  bringt;  sein  Gewicht  sei  alsdann  c,  so  hat  man 
eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Kreatininchloralnk  in  dem 
Apparat  gehabt,  deren  Gewicht  c  —  (a-fb)  beträgt.  Man 
entfernt  nun  den  Kork,  verdampft  die  Lösung  im  Koch- 
iläschchen  und  wägt  alsdann  den  trocknen  Rückstand. 

27,790  Grm.  einer  bei  100**  gesättigten  wässrigen  Lö- 
sung von  Kreatininchiorzink  gab  0,980  Grm.  trocknen 
Rückstand,  also  lösen  26,81  Wasser  0,98  Kreatininchior- 
zink oder  100  Theile  Wasser  lösen  3,65  Theile  Kreatinin- 
chiorzink. 

31,487  Grm.  bei  100«  gesättigter  Lösung  gab  1,0826 
Grm.  trocknen  Rückstand,  also  lösen  30,4048  Wasser  1,0826 
Kreatininchiorzink  oder  100  Th.  Wasser  lösen  3,559  Th. 
Kreatininchiorzink.   Im  Mittel  lösen  also: 

100  Th.  Wasser  3,604  Th.  Kreatininchiorzink  oder 
t  Th.  Kreatininchiorzink  löst  sich  in  27,74  Th.  Wassiv 
beilOO«». 

« 

Die  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde 
SO  ermittelt,  dass  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Krea- 
ttninchloraink  nach  dem  Erkalten  flltrlrt,  gewogeto  und 
eingedampft  wurde. 

14,5327  Gm.  hei  15*  gesättigter  wSssriger  L5eung 
gab  0,2757  Grm.  trocknen  Rückstand,  also  lösen 
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14,2570  Grm.  Wasser  0,2757  Grm.  KraatinöiehlonuBk 

oder 

100  TtL  Wuser  Ideen  bei  15»  1,04  Th.  KreetlBln* 
oblmink. 

5,2306  bei  derselben  Temperatur  gesättigte  Lösung 
gab  0,0902  Grm.  trocknen  Rückstand,  also  lösen  5,1^04 
Wasser  0,0902  Kreatininchlorzink  oder 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  15<>  1,75  Th.  Kreatininchlor- 
zink.  Im  Mittel  lösen  also: 

100  Th.  Wasser  bei  15«  1,84  Th.  Kreatininchlorzink, 

oder 

1  Th.  Kreatininchlorzink  löst  sich  in  5S,8  Th.  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

In  Alkohol  ist  das  Kreatininchlorzink,  wie  bereits  er- 
wähnt, sehr  schwer  löslich;  1  Th.  Kreatininchlorzink  löst 

sich  in  etwa  520  Th.  Weingeist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, absoluter  Alkohol  löst  fast  nichts  auf,  in  Aether  ist 
es  unlöslich. 

Bei  100*  verlleren  die  Kry stalle  kein  Wasser,  weiter 
erhitzt  schmelzen  sie'  und  yerkohlen,  es  entwickeln  sich 
D&mpfe  Tom  Gemch  nach  verbranntem  Kreatinin  und 

von  alkalischer  Reaction,  während  Salmiak  sublimirt  und 
eine  voluminöse,  schwer  verbrennliche  Kohle  zurückbleibt. 

Das  ans  dem  Hamextract  erhalten^  Kreatininohlorzhik 
kann  nicht  leicht  durch  Umkrystallisiren  ans  einer  heissen 

wässrigen  Lösung  rein  erhalten  werden,  am  einfachsten 
gewinnt  man  es  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Kreati- 
ninlösung  mit  alkoholischer  Chlorzinklösung  in  der  Wärme, 
worauf  sich  beim  Erkalten  die  Krystalle  abscheiden.  Sehr 
rein  und  schön  ausgebildet  erhielt  ich  Kvystalle  dies^ 
Verbindung,  indem  ich  eine  niclit  zu  verdünnte  alkohoU* 
sehe  Lösung  von  Kreatinin  mit  der  Ghlorzinklösung  vei^ 
sichtig  fällte  und  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig 
Salzsäure  in  der  Wärme  auflöste;  nach  dem  Erkalten 
hatten  sich  die  Krystalle  in  grossen  sternförmig,  gruppirten 
vierseitigen  Kadeln.mlt  schiefer  findflache  abgeschieden. ; 
"  Um  hierM  einen  Veiiust  an  Substanz  möglidist  zu 
«mgehen,  verfährt  naan  am  b^ten  so,  dass  man  einePo^ 
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tion  des  Niederschlags  in  reiner  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  Alkohol  bei  mässiger  Wärme  auflöst  und  dann  von 
denn  übrigen  Niederschlag  so  viel  dazu  bringt,  bis  sich 
derselbe  nicht  mehr  auflöst;  nach  dem  Erkalten  JcrystoUi«» 
B}rt  da^  Kreatininchlorzinlt  in  den'  erwähnten  Nadeln  aus. 

Diese  Krystalle  sind  wirklich  Kreatininchlor/ink ,  wie 
ich  mich  durch  Versuche  über  ihre  Löslichkeit^  sowie 
durch  einige  Chlorbestimniungeil  überzeugt  hab6.  ' 

Aus  den  Analysen,  welche  ich  zur  Ermittelung  der 
Zusammensetzung  des  Kreatininchlorzinks  ausgeführt  habe^ 
ergieb^  sich  dieselbe  zu:      '  .     ^  • 

CgHiNaOa.ZnCl.HOs»     .  *  .... 

CgHiNaOs.ClH.ZnO. 

Eine  abgewogene  Menge  bei  100®  getrockneter  Sub- 
stanz wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  durch 
kohlensaures  Natron  das  Zink  ausgefällt  und  als  Zinkoxyd 
gewogen;  aus  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrat 
wurde  das  Chlor  durch  8alpe.ter8aure8  Silberoxyd  gefällt 
Zu  den  Stlckstoflfbestimmungen  wurde  die  bei  100®  ge- 
trocknete Substanz  mit  Natronkalk  verbrannt  Und  das  Am- 
moniak in  einer  titrirten  Schwefelsäure  aufgefangen,  'welche 
darauf  mit  einer  titrirten  Natronlösuiig  zurücktitrirt  wurde. 

0,175  Grm.  Substanz  gaben  0,03S  Grm.  Zinkoxyd 
0.0305  Grm.  Zink  17,42  p.C.  Zink.  : 

0,175  Grm.  Substanz  gäben  0,129  Grm.  ChlorsUber' eae 
6,0819  Grm.  Chlor  »  18^23  p.c.  Chlor; 

0305  Grm.  Sübstänz  gaben  ^,065  Grm.  Zinkoxyd  b«: 
0,0521  Grm.  Zink  =  17,09  p.C.  Zink.  .  •    •  r-  • 

0,305  Grm.  Substanz  gaben  0,228  Grm.  Chlorsilber  = 
0,0564  Grm.  Chlor  =  18,49  p.C.  Chlor. 

0,132  Grm.  Substanz  gaben  0,100  Grm.  Cblor^lber  ^ 
0,OK47  Grm.  Chlor      l^i  pC  Oblor.  *  ' 

0,105  Grm.  Substans  gabto  0,028'  Grm.  Animoniak  am 
0,023  Grm;  StickBtdff  «»  21,00  p.C.  Stickstoff. 

0,097  Grm.  Substanz  gaben  0,0261  Grm.  Ammoniak  = 
0,0214  Grm.  Stickstoff  =  22,06  p.C.  Stickstoff. 

'  Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetseung  :dc8  Krea- 
tinmchlorzinks  (öder  salzaanren  Kreatininainkozydi^.  xu: 
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^^'^'^    N,  »,!0       21,90      22.06       —  » 

17,10  17,42      17,09  — 

18,68  18,23      18,49  18,71 

4,73  —         —  — 


iOOiOO 

Wenn  es  gilt,  Kreatinin  ig  grösseren  Mengen  herzu- 
stellen, so  ist  es  am  einfachsten,  dasselbe  aus  Harn  durch 
Fällen  mit  Chlorzink  nach  der  vorhin  beschriebenen  Me- 
tbode abzuscheiden.  Morgenharn  ist  wegen  seines  Reich- 
thums an  Kreatinin  vorzuziehen.  Bei  der  Zersetzung  des 
Kreatininchlorzinks  ist  die  von  Liebig  angegebene  sehr 
praktische  und  leicht  auszuführende  Methode  anzuwenden. 
Doch  ist  hierbei  besonders  auf  grosse  Reinheit  des  Blei- 
oxydhydrats zu  achten,  namentlich  muss  dasselbe  voll- 
ständig frei  von  Kali  sein. 

Man  erhilt  alsdann,  wenn  die  Ldsung  des  Kreatinin- 
chlorzinks mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  eingedampft  und 
mit  Alkohol  ausgezogen  wird,  das  Kreatinin  in  den  meist 
Wetzstein  förmigen  Kry  stallen,  wie  sie  von  Lehmann  in 
seinem  Handbuch  der  physiologischen  Chemie  p.  116  ab* 
gebildet  sind.  Sine  alkalische  Beaction  das  Kreatinins 
habe  ich  nicht  wahrnehmen  kdünen,  wenigstens  glaube 
ich  mich  davon- durch  «ahlreiche  nach  der  Lieb  ig' sehen 
•Vorschrift  ausgeführte  Versuche  überzeugt  zu  haben. 

Liebig  bemerkte  bereits,  dass  bei  der  Zersetzung 
Von  Kreatinihchlorzink  neben  Kreatinin  auch  Kreatin  er- 
halten werde ;  er  hielt  dasselbe  anfänglich  für  eine  an- 
fällige Beimengung,  aber  Ileintz  (Po gg.  Ann  LXXIV,  125 
und  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVIII,  361)  hat  sich  über- 
zeugt, dass  es  in  der  Chlorzinkverbindung  nicht  präformirt 
enthalten  sei»  sondern  erst  aus  dem  Kreatinin  durch  Wasser- 
anfhahme  entstehe  ni^d  zwar,  dass  immer  nur  ein  Theil 
des  Kreatinins  in  Kreathi  übergehe. 

Lieb  ig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVIII,  354)  fand 
bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  von  Hundeham,  dass 
der  K-alk  im  Stande  üei ,  das  Kreatinin  in  Kreatin  zu  vev- 

Jouro.  t.  prafcl.  Chamie.  LKXXU.  3.  12 
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wandeln.  Er  behandelte  schwefelsaures  Kreatinin  mit 
Kalkmilch,  filtrirte  und  Hess  die  Fiüssif^keit  mehrere  Mo- 
nate stehen;  sie  hatte  keine  Kryatalle  abgesetz^.  gab  aber 
nach  dem  VerduDSten  Krystalle  von  Kreatin  und  enthielt 
kein  Kreatinin  n>ehr.  Daher  erklärt  er  es»;  waram  man 
Kreatin  im  Harn  findet;  er  konnte  in  der  That  dasselbe 
nicht  nachweisen,  wenn  der  Harn  nicht  Törher  einige  Zeit 
mit  Kalk  behandelt  worden  war. 

[Anmerkung*^  Unter  Leitung  des  Herrn  Prof.  Fetten- 
kofer  habe  ich  eine  Beobachtung  gemacht,  welche  keines- 
wegs der  tiieb ig* sehen    Erfahrung  widerspricht,  aber 

vielleicht  etwas  zur  näheren  Ermittelung  dieses  Gegen- 
standes beiträgt.  Wenn  man  das  alkoholische  Extract  von 
eingedampftem  concentrirten  Harn,  welcher  vorher  durch 
Kalk  von  den  phosphorsauren  Erden  befreit  worden  ist, 
einige  Zeit  stehen  lässt,  so  scheiden  sich  kleine  sehr  glän- 
zende Blättchen  von  Kreatin  ab,  welche  zum  Theil  in  der 
l^iössiglseit  SQSpendirt  bleiben ,  zum  Theil  sich  zu  Boden 
setzen.  Ich  habe  diese  Beobachtung  öfters  am  Hundeharn 
gemacht  Besonders  leicht  scheidet  sich  das  Kreatin  aus 
:8einen  Lösungen  aus,  wenn  man  einige  Zeit  Schwefel- 
wasserstoff durohgeleitet  hat.  Kreatinin  verhalt  sich  ganz 
juiders;  leitet  man  nämlich  durch  eine  alkoholische  Lo- 
sung von  Kreatinin  Schwefelwasserstoff,  so  krystallisirt 
•Schwefel  aus  der  Lösung,  das  Kreatinin  bleibt  nnverändert; 
giesst  man  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ab  und 
leitet  wiederholt  SchwefelwasserstofTgas  durch,  so  scheiden 
sich  von  Neuem  Krystalle  von  Schwefel  aus.  Aus  einer 
alkoholischen  Harnsto£Elösttng  erhält  man  auf  dieße  Weise 
keine  Krystalle  von  Schwefel.  Diess  diene  blos  als  YOf- 
läufige;  Mittheilung  von  Erfohrungen»  die  ich  weiter  aus- 
zudehnen im  Begriff  bin.] 

Die  nachfolgenden  Analysen,  welche  ganz  nach  der 
'früher  beschriebenen'  Methode  aufligeführt-^suid,  «oUen.  zu- 
nächst zeigen,  in  welchen'  Qtiantititen  das-  Bireatinin  aus 
dem  Harn  zu  gewinnen  ist. 

2180  ac.  Morgenharn,  welche  47,63  Grm.  Harnstoff 
tathieltea,  gaben  i;i60  Grm«  Kreattnincfalorzink ,  eäts^- 
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chend  0,780  6rm.  Kreatinin;  das  Verhältniss  des  Harn- 
stoffs zum  Kreatinin  ergiebt  sich  hieraus  wie        '  • 

1:0.016. 

'  "  300  C'a  MörgenbaiMi,  welche  10,406  Grati.  Hamstotf 
enthielten,  gaben' 0;S62  Grm.  KreatininehlorKlnk,  entspre- 
chend 0,2076  Grm.  Kreatinin;  das  Verhältniss  des  Harn* 
Stoffs  zum  Kreatinin  also  wie  ' 

'  ;   1:0,01».  '  ; 

400  CO.  Mensehenham,  im  Laufe  des  Tages  entleert, 

welche  8,90  Grm.  Harnstoff  enthielten,  gaben  0,423  Grm. 
Kreatininchlorzink,  entsprechend  0,2426  Grm.  Kreatinin; 
das  Verhältniss  des  ULari^toffs  zum  Ki^atiniu  also  wie. 

1 !  tMö*.» 

Anders  gestalteten  sich  die  Verhältnisse  beim  Munde- 
harn;  bei  diesem  war  im  Vergleich  zum  Kreatinin  der 
Harnstoffgehalt  bedeutend  vermehrt. 

AW  977  C.C.  Hundeha^,  welche  95,74  Qtm.  Harnstoff 
enthielten ^  wurden  gewonnen:  1,029 'Grm.  Kreatininchlor- 
zink, entsprechend  0,5903  Grm.  Kreatinin ;  das  Verhältniss 

des  Harnstoffs  zum  Kreatinin  ist  daher        •   .  •  . 

1 .:  a,00613.  . 

1060  G.C.  Hundeharn  (hei  Terriagerter  Fleiscblcost), 
welche  85,32  Grm.  Harnstoff  enthielten,  gaben  0,998  Grm. 

Kreatininchlorzink,  entsprechend  0,572  Grm.  Kreatinin; 
das  Verhältniss  des  Harnstoffs  zum  Kreatinin  .ist  also 

1:0.0067. 

Die  Menge  des  täglich  mit  dem  Harn  secemirten 

Kreatinins  habe  ich  durch  10  mit  dem  Harn  zweier  männ- 
lichen Individuen  bei  gemischter  Kost  angestellte  Ver- 
suche ermittelt 

A. 

1)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden  wurden  erhalten: 
1,665  Grm.  Kreatininchlorzink  «  Q,9890  Grm.  Kreatinin. 

2)  Aus  dem  Harn  von  2  Tagen: 

2,235  Grm.  Kreatininchlorzink  =  1,3232  Grm.  Krea- 
tinin giebt  für  24  Stunden  0,6616  Grm.  Kreatinin. 

12* 
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3)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden:  .  .  •'• 

1,584  Grra.  Kreatininchlorzink  =5  0^08  Grm.  Kraatinin. 

4)  Aus  dem  Harn  von  2  Tagen: 

2»3d5  Qrm.  Kreatininchlorzink  =  1,4^  Grm.  Krea- 
Ünin»  giebt  für  24  Stunden  0,711$  Qm.  Kreatinin. 

4)  Aus  dem  Harn  yon, 3  Tagen: 

3,050  Grm.  Kreatininchlorzink  =  1,8117  Grm.  Krea- 
tinin, giebt  für  24  Stunden  0,6039  Grm.  Kreatinin. 

6)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden : 

0,98t  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,5827  Griii.  Kreatinin. 

B.    ••    .  . 

1)  Aus  dem  Harn  von  24  stunden ^  ' 

1,014  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,6023  Grm.  Kreatinin. 

2)  Aus  dem  Harn  von  24  Stunden: 

1,445  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,8583  Grm.  Kreatinin. 

3)  Aus  dem  Harn  von  2  Tagen: 

3,005  Grm.  .Kreatininchlorzink  es  ],840  Qwh,  Kreatinin, 
giebt  für  24  Stunden  0,020  Grm.  ^reatiiHn. 

4)  Aus  dem  Harn  Ton  24  Stunden : 

1,201  Grm.  Kreatininchlorzink  =  0,7133  Grm.  Kreatinin. 

Im  Mittel  wurden  alfio^.Ton: . 

A.  0,7315  Grm,  von 

B.  0,7734  Grm.  Kreatinin  in  24  Stunden  entleert. 

Vorstehende  Untersuchungen  sind  theils  im  Laboratp- 
rium  des  Herrn  Prof.  Pettenkofer  zu  München,  theils 
in  dem  des  Herrn  Prof.  Lehmann  zu  Jena  ausgeführt 
worden. 

I 

• .  . .  •  « • 

•  •  • 

...       •    •  I 

*  .  •    *  • 
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XXI. 

Ueber  das  ätherische  Oel  von 
Ledtm  palustre. 

•         •        •    • .  » 
Von 

Dr.  Froehde. 

Das  ätherische  Oel  von  Lednm  palustre  (dea  Sumpf- 
]^r9U 8,  Povsehkmutea,  des  wilden  Boamariiis)  dieser  durch 
ihre  narkotisehen  ßi«;eB8ohaften,  .-durch  die  betrügerische^ 
Anwendung  als  Surrogat  für  Hopfen ,  in  Russland  als 

Gerbmaterial,  sowie  als  Vertreibungsmittel  von  liistigen 
Insecten,  so  allgemein  bekannten  Plianze ,  wurde  zuerst 
durch  Rauch  fuss *j  und  bald  darauf  durch  Meissner**) 
bekannt,  spater  auch  von  6  r  a  s  s  m  a  n  n,  ***)  als  es  ihm 
gegluckt  war,  ausser  dem  ätherischen  Oel  ein  Stearapten 
(den  Ledumkampfer)  zu  erhalten»  beschrieben  und  seitdem 
noch  von  Willigkt)  bei  Veranlassung  einer  ünter- 
snchung  Kochleder's  „über  die  natürliche  Familie  der 
Ericineen"  der  Elementaranalyse  unterworfen.  Da  somit 
dieses  ätherische  Oel  noch  nicht  Gegenstand  einer  weiter 
ausgedehnten  Untersuchung  gewesen  ist,  so  veranlasste 
mich  mein  hochverehrter  Lehrer  Herr  Prof.  Bammels- 
berg, indem  er  mir  gütigst  eine  hinreichende  Menge  des 
Oels  zur  Disposition  stellte  und  mich  bereitwilligst  mit 
seinem  Rath  unterstützte,  eine  solche  zu  unternehmen. 

Das  Oel  war  röthlich  gelb,  besass  den  starken  Ge- 
ruch des  blühenden  Krautes  in  hohem  Grade,  löste  sich 
sehr  ;Weni^.  in  Wasser,  .leicht  dagegen  in  Alkohol  und 


*)  Tromsdorffs  Jonrn.  m,  189. 

••)  Berliner  Jahrbücher  für  Pharmacie.  III,  170. 
•'*)  Kcpcrtorium  für  Pharmacic.  XXXVIII,  53. 
t)  1852.    Wiener  Acad.  Berichte  IX,  302;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
LVUI,  205;  Ana.  d  Chem.  und  Pharm.  LXXXIV,  363. 
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Aether.  Dem  Wasser  theilt  es  einen  widerlich  bittern, 
nachher  brennenden  Geschmaik  mit»  der  noch  bei  sehr 
grosser  Verdünnung  aaftritt.  Während  eines  mehr  als 
halbjährigen  Stehens  hatte  es  ein  Stearoptem  nicht  abge- 
setzt .  .  • 

Grassmann  dagegen  erhielt  aus  dem  russischen 
Lednm  paluslre  entweder  gleich  unmittelbar  bei  der  Destil* 

lation  auf  dem  Destillat  eine  zusammen  hängen  de,  aus  fei- 
nen Nadeln  bestehende  Krystallrinde  des  Stearoptens  oder 
ein  gelbliches  Oel,  woraus  sich  jenes  bei  der  Temperatur 
des  Sommers  absetzte.  «Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leiche 
Htolich  in  Alkohol  und  Aether,  krjfistalllsirt  in  feinen  Prts- 
itien,  läset  sich  unzersetit  sublimiren  und  hiit  nach  Buch^ 
ner*^)  die  Zusammensetzung  C50H43O3. 

.  Dieses  Stearopten  konnte,  selbst  wenn  man  das. Oel  der 
1?emperatur  des  schmelzenden  Eises  aussetzt,  nipht  er-; 
halten  werden.    Worauf  die  Bildung  desselben  beruht, 

lässt  sich  hieraus  nicht  entnehmen.  Wenn  es  auch  mög- 
lich ist,  dass  die  Ursache  im  Klima  liegt,  in  welchem 
Falle  sich  die  Erscheinung  der  analogen  beim  Schierling 
beobachteten  an  die  Seite  stellt,  welcher,  wie  bekannt»  In 
Schottland  kein  Coniin  enthält,  so  ist  wphl  mehr  anzu- 
nehmen, dass  die  Art  der  Anwendung  des  Krautes  in  ge- 
trocknetem oder  frischem  Zustande  die  Bedingung  für  die 
Bildung  des  Stearoptens  sein  mag.**) 

Die  Analyse  des  rohen  Oeli  führte  nioht  zu  denselben 

Zahlen,  wie  die  unten  angeführte  Analyse  von  Willi gk. 

•  L  0,2873  lieferten  mit  Kupferoxyd  >  und  chloraanrem 
Kali  verbrannt  0,616  Kohlensäure  und  iQ,226.'Wassei!.  . 

.  II.  0,376  lieferten  0,976  Kohlensäure  und  0,3595 
Wasser, 


♦)  N.  Rcpertorfum  4er  Pharm.  XCVII,  1.  ' 

**)  Seine  Menge  berechnet  sich  nach  T,  r  a  s  s  m  a  n  n's  Angaben 
zu  1,0;')  p.c.,  die  des  Ücls  zu  0,;')  p.C,  wahrend  Rauchfuss  3,1  und 
Meissner  1,5  p.C.  ätherisches  Oel  ohne  Stearopten  erhielten. 
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Diess  giebt  in  lüO  Theileo : 

1.  IL 

Kohlensteff  7<»«79  70,9i 

Wasserstoff  10,58  10,62 

Sauerstoff    1H,63  18,i5 

100  100 


Das  Gel  reagirte  sauer.  Zur  Trendung  des  sauren 
Bestandtbeils'  mit  coneentrirter  Kalilauge  versetzt  und 
mehrmals  geschüttelt,  färbte  es  sieh  etwas  dunkler  und 

trennte  sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  durchsichtige  Schich- 
ten, in  eine  obere  (A),  die  aus  dem  säurefreien  Gel  be- 
stand, und  in  eine  geringe  untere,  dunkelbraun  gefärbte 
Schicht  (B),  welche  die  an  Kali  gebundene  ^äure  und  die 
überschüssige  Kalilauge  enthielt 

Die  obere  Schiebt  (A),  mit  etwas  destillirtem  W^asser 

von  der  Kalilauge  befreit  und  durch  Chlornatrium  vollstän- 
dig entwässert)  zeigte  fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie. 
das  rohe  Oel. 

III.  0,3453  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,901  Koh- 
Isnsäore  und  0,3295  Wasser. 

IV.  0,1245  gaben  0,320  KgUiensäure  und  0,121. 
Wasser. 


In  100  Tb.: 

in.  IV. 

Kohleastoff  70,71  70,09 

WMBerstoff  10,60  10,79 

Sanergtoir    18,69  19,12 

100  100 


Das  spec.  Gew.  war  0,922. 

X>er  an  Kali  gebundene  Theil  des  Gels  (B)  trübte  sich, 
nilt  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  indem  sich  feine 
Oeltröpfchen  ausschieden,  klärte  sich  indess  bald  und  Hess 
•eine  schmale  Schicht  eines  .dunl&eibraunen  zähflüssigen 
Oels  an  die  Oberfläche  steigen,  welches  den  starken,  durch- 
dringenden Geruch  von  ledwn  paltatre  in  erhöhtem  Grade 
besass  und  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  zu  einem 
braunen  Harz  fest  wurde.  Der  von  den  unorganischen 
Beimengungen  möglichst  befreite  Theil  führte  bei  der  Ver- 
brennung zu  folgenden  Zahlen,  wobei  indess  durch  eine 
geringe  Beimengung  nicht  ganz  entfernten  Kalisalzes  der 
Kohlenstoffgehalt  etwas  zu  gering  gefimden  worden  ist. 
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V.  0,1601  gaben  0,321  Kohlensäure  und  0,097  Wasser. 

Die  einfachsten  Formeln,  welche  diesen  Zahlen  ent- 
sprechen, sind  CsIifiOt  und  CieHioOg,  für  welche  die  Theerle 
ergiebt 

Berechnet.  Gefunden. 
CsHcO«  OieHieOt 

KoUenatoff  55,81  56,47  54,68 

Wasserstofr    6,98  5,88  6,74 

Sauerstoff    37,21  37,05  38.. "tS^ 

100  100  100 

Wäre  die  erstere  Formel  die  rationelle,  so  müsste  die 
Säure  mit  der  Crotonsäure  identisch  nnd  mit  der  aus  dem 

Terpentinöl  gewonnenen  PyroterebylScäure  homolog  sein. 
Diess  ist  aber  nicht  der  Fall,  denn  in  der  mit  schmelzen- 
dem Kali  behandelten  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzten  Masse  Hess  sich  nicht  der  geringste  Geruch 
nach  Essigsäure  bemerlien. 

Die  Formel  CjellioOg  dagegen  gewinnt  dadurch  an 
Wahrscheinlichkeit,  dass  sie  sich  von  dem  den  Ericineen 
eigenthümtichen  und  auch  in  Ledim  pahatre  enthaltenen 
Ericinon,  wenn  man  für  dasselbe  nicht  die  von  Uloth  ab- 
geleitete Formel  C14II12O9,  sondern  die  voii  A.  Würtz*) 
wohl  wegen  der  geraden  Zahl  der  Atome  überhaupt  vor- 
geschlagene Formel  CifiTIsOe  annimmt,  durch  ein  plus  von 
2H0  unterscheidet.  Dadurch  steht  das  Ericinon  zu  dieser 
8äure  In  derselben  Beziehung,  wie  des  OMins>rui  zur  Cu- 
marinsäare. 

C,sHr.04+2HO  =  C,8H8  06 
Cumaria.  Cumarinsäure. 

CieHgO, + 2H0  «  CmHioOs 
Ericinon.  Ledumsänre. 

In  der  That  zersetzt  sich  das  Ericinon  in  seiner  Lösung 
allmählich  unter  Bräunung  und  nimmt  eine  saure  Reaction 
an;  auch  die  Krystalle  verändern  sich  unter  röthlicher  Fär- 
bung; durch  Allcalien  wird  es  unter  Saüerstoffabsorption 


Kopp  und  Will,  Jahreebr.  t  1S59,  p.  536. 
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rasch  gebräunt  Die  von  Uloth  aufgestellte  Beziehüng' 
d%s  firioinoQS  zum  Pyrooateclrin  oder  der  Oxypfeeniäuro.  ' 

%  Pyrocatecbin.  Ericinon.  ' 

wird  dadurch  sehr  univahrscfaeinlich,  dasa  das  Pyrocatöchin 
nicht  in  Ohloranil  versetzt  werden  kanil,  wahrend  das^  Eri^ 
cinon  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kall  leicht 'hi'Chlo/W 

anil  übergeht.  Diese  Zersetzung  findet  in  folgender  Glei- 
chung den  einfachsten  Auadruck:  . 

CeHgO^ +60+  4201«(5|,Ol40t  +»C,0fr+8H<a 
Ericinon.  GbloraniL        '-  .    r  .  . 

Es*  ist  daher  möglich,  dass  sich  der  Atomcomplex, 
welchen  bei  der  trocltenen  Destillation  das  Ericinon  liefert, 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  in  die  Säure  des  Ladum«^ 
Öls  verwandelt. 

Die  von  der  öligen  Säure  befreite  Flüssigkeit,  enthielt 
ausser  schwefelsaurem  Kali  noch  flüchtige  Fettsäuren,  wie 
sie  sich  in  den  meisten  ätherischen  Oelen  finden,  und 
wurde,  um  sie  näher  zu  bestimmen,  destillirt.  Ameisen- 
säure war  nicht  in  dem  Destillat  vorhanden,  .es  rctlucirtC} 
weder  Quecksilberchlorid  oooh  Quecksiih^rozjcd.  Mit  koh- 
lensauren) .Natron  zum  Theil  gfsättigt.4iad  destillirt,  Uest 
sen  sich  in  dem  von  Neuem  eingedampften  .DesÜUat  na^ 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Tröpfchen 
Valeriansiiurc  erkennen,  wobei  sich  noch  der  Geruch  der 
Buttersäure  entwickelte.  Der  Rückstand  nach  neuem  Zu- 
satz von  verdünater  Schwefelsäure  gab  auf  dieselbe,. "jÄTeis^' 
behandelt  einen  Starken. jGeruch  nach.  Easi^säuiNSr.  ^ 

Die  flüchtigen  Fettsäuren  und  namentlich  die.  Valerii^p- 
säure  sind  es  daher,  welche  den  eigenthümlichen  Geruch 
von  Ledum  pahistre  mit  bedingen. 

Um  darüber  Gewissheit  zu  erlangen,  ob  ausser  der 
durch  Kalilauge  ausgezogenen  Säure  von  der  wahrschein- 
lichen Zusammensetzung  CiaHioOs  noch  eine  andere  Säure 
aus  dem  Oel  zu  erhalten  sei,  wurde  ein  Theil  desselben 
mit  festem  Kali  der  Destillation  unterworfen  und  nach 
zweimaligem  S&uruckgiessen  des  Destillats  ein  flurbloses 
Oel  erhalten,  (E)  welches  namentlich  auf  Fliesspapier  ver- 
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flüchtigt,  einen  angenehmen  Gerach  besass  und  an  der 
Luft  Sauerstoff  aufnahm,  wie  sich  durch  die  eintretende 
Färbung  zu  erkennen  ^ab.  Der  Siedepunkt  desselben  lag 
zwischen  160« 

VI.  0,158  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,485  Koh- 
lensäure =83,72  p.c.  Kohlenstoff  und  0,164  Wasser  =  11;&3 
PtC.  Wassersto£ 

Vn.  0,1785  HefftHen  0,545  KohlentAure»  88,27  Koh* 

lenstoff  und  0,186  Wasser  =11,59  Wasserstoff. 

Ein  c^oss^r  Theil  des  Gels  nimmt  hierbei  SauMtoff 
auf  und  Terwandelt  sieh  in  eine  Harzsäure,  welche  durch 
Schwefelsäure  vom  Kali  getrennt,  aieh  leieht  in  Alkohol 

löste  und  durch  Wasser  wieder  daraus  gefällt  werden 
konnte. 


Das  mittelst  Kalilauge  von  der  Säure  befreite  und  mit 
wenig  Wasser  geschüttelte  Oel  (A)  über  Chlorcalcium  in 
einem  Strom  von  WasserstotTgas  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen,  fing  bei  115°  an  zu  sieden,  der  Siede- 
punkt stieg  aber  schnell  bis  145^  und  erhielt  sich  längere 
Zeit  zwischen  158®  bis  160*.  Als  das  Thermometer  auf 
165*  gestfegen  war,  wurde  die  Vorlage  gewechselt  und 
das  erste  Destillat  (C)  bei  Seite  gestellt.  Der  grössere 
Theil  des  Oels  (D)  ging  bei  einer  Siedetemperatur  von 
236**  bis  25Ü"  über,  wobei  sich  der  Siedepunkt  längere 
Zeit  bei  2400—242°  stationär  erhielt.  In  der  Retorte  blieb 
eine  harzähniiche,  amorphe,  dem  Terpentin  ähnlich  rie- 
chende Masse  zurück. 

Der  erste  Theil  des  Destillats  (C)  besass  ein^n  ange- 
nehmen Geruch,  einen  schwach  bittern,  brennenden  Ge- 
schmack, war  schwach  gelblich  gefärbt  und  hatte  das  spec. 
Gew.  0,884  bei  W  C.  Seine  Menge  betrug  ungefähr  { 
des  angewandten  Gels. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen : 

VUI.  0^16  gaben  0,631  Koblansäure:»  85^  Kohlen- 
Stoff  und  Q^tM  Wassers»  10,07  Wasserstoff. 
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Das  mit  etwas  feste'm  Kalihydrat  zur  Entfernung  des 
gefärbten  Geis,  rectificirte  Gel  hatte  dieselbe  Zusammen- 
Setzung  wie  das  dlrect  durch  Einwirkung  von  Kalibydrat 

gewonnene  (E). 

ix:  0,2925  gaben  0.8Ö7  Koblensäure  =  83,49  p.C  ^ 
Kohlenstofif  und  0,3005  Wasser  ss  11,42  p.C.  Wasserstoff. 

Der  zweite  Theil  des  Destillats  (D)  mit  dem  Siede- 
punkt 240° — 242°  besass  eine  blaugrüne  Färbung,  einen 
mebr  unangenehmen  Geruch  und  einen  brennenden,  wi- 
derlich bittem  Geschmack.  Um  die  färbende  Substanz 
zurückzuhalten,  wurde  es  mit  etwas  festem  Kalihydret 
rectificirt«  Das  so  erhaltene,  immer  noch  etwas  grünlich 
gefärbte  Gel  hatte  das  spec  Gew.  Ü,874  t>ei  20*  C. 

X.  0,2254  lieferten  0,659  Kohlensäure  =  79,85  p.C. 
Kohlenstoff  und  0.2235  Wasser  =  11,02  p.G.  Wasserstoff.  , 

XI.  0,2.575  lieferten  0,756  Kohlensäure  =  80,07  p.a 
Kohlenstoß  und  0,256  Wasser =11,05  p.C.  Wasserstoff. 

Wird  dieses  Gel  mit  überschüssigem  Kalihydrat  ver- 
setzt und  das  Destillat  zweimal  zuruckgegossen,  so  wird 

der  grösste  Theil  des  sauerstoffhaltigen  Bestandthells  oxy- 
dirt  und  zurückgehalten.  Die  Zusammensetzung  des  so 
erhaltenen  farblosen  Oels  nähert  sich  der  eines  dem  Ter- 
pentiniöl  iaomeren  Kohlenwasserstoffk 

xn.   0,1581  gaben  <MH)2   RolilensEure  und  0,159 

Wasser.  "       '  • 

Berechnet  Gefunden. 

C,     .        «8^  86,5'J 
,  H„  117«  .        11.17  . 


Dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  erste  Theil  des 
ätherischen  Oels  von  Lednm  palustre  hat  auch  das  fertig 
gebildete  Oel  anderer  Arten  der  £ricineenfamilie,  wie  aus 
den  Untersuchungen  von  Rochleder»  K&walier, 
Schwarz  und  Willigk.lierrorgeht. 

Die  erhaltenen  Zahlen  führten  zu  der  Formel 
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,   Zedum  palustrc,    Rhododendron  ■■ 

ferrugineum. 

Berechnet.        Willigk.  Schwarz. 

vm.  i       n.   ="  ' 

Kohlenstoff  85,71    85,36  82,35  84,19  85,85  '"• 

Wasserstoff   11,43    10,97  10,81)  11,42  11,73 

.  Sauerstoff      2,86.    3,67  6,76  4,59  2,42 

Das  d\irpl^  ElU^wirkung  .von  festanf  Kali  erhalten«  Gel 
h^t  die  Zjositinmeiisetzung 

V.  Gefuadea.  Berechnet  •  >  - 

VT.       m  IX. 

,  '  .  Kohlenstoff  83,72  83,27  83,49  83,33 
Wasserstoff  11.53  11,59  11,42  11,11 
Sauerstoff       5,28     5,14    5,09  5,56 

Der  zweite  Theil  des  ätherischen  Gels  yon  Ledum  pa- 

lustre,  dessen  Siedepunkt  bei  240^ — 242°  stationär  zu  sein 

scheint,  hat  dieselbe  Zusammensetzung;  wie  das  Ericinol 

•     '      '  C,oUi6Gi.  ' 

y  ■  Beredmet.     •  GeftmAen.  Wiliigk^ 

X.       ■  XI« 

Koh)ejia^ff  78,96  79,85  jB0,07  79,08 
Wasserstoff  10,52  11,02  11,05  10.33 
Sauerstoff      10,52    9,1S     8,98  10,69 

Nach  Roch! e d er stammt  dieses  Oel  aus  einem, 
dat  •'•FssaUie  c^er  Eificipjeeii^eigßnüiüixilich^t-uidiff^reiiteii 
Stofi^  dem  Ericolin,  welches  mit  Salzsäure  oder  Schwefel* 
säare  In  wässriger  Lösung-  erwärmt,  ausser  den  Zersetz 

zungsproducten  des  Traubenzuckers  eben  dieses  Ericinol 
giebt.  Ledum  palustre  enthält  von  allen  Arten  der  Ericineen- 
familie  die  grösste  Menge  ätherischen  Gels. 

Auch  das  Pinipikrin  spaltet  sich  nach  Kawalier*^) 


*)  Dieses  Gel  w%r  dadurch  erhalten  word.en,  das«  i^e  den  De- 
coct  c(6r  BIfitter  Ton  ledum  palttttre  zuerst  die  Gcrbsfiure  durch  ha- 
sisch esslgiatires  Blcioxyd  aasgefällt  und  ^e  Flösslgkeit  mit  etwas 
Schwefelsäure  der  Destillaticn  unterworfen  wurde. 

••)  A.  a.  O, 

•••)  Ana.  d.  Chem.  uud  Pharm.  Bd.  LXXXVIil,  p.  3(14. 
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durch  Behandlung  mit  Terdünnten  Snuren  in  Zucker  und 
Kricinol  etwa  nach  folgender  Gleichung: 

C44  H36O« +4H0  =  2C,  jHijOa  +  CioHiaOa 
Pinipikrio.  Zaeker.  Ericinol. 


Das  etherische  Gel  von  Ledum  pahalre  enthält  also: 

1)  geringe  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren,  Essigsäure, 
Buttersäure  und  namentlich  Valeriansäure,  welche  den  Ge- 
ruch der  Pilauzc  mit  bedingen;. 

2}  eine  ölige,  dnrchdrincreiid  riechende  Säure  yon  der 
wahrscheinlichen  .  Zusammensetzi^g  Ci^HiqOs  in  geringer 
Menge; 

3)  einen«. Köhlenwasserstoff  von  der  Zu8a«UDeiiiettlu% 
4ee  Tttpentioolsi  welcher  bei  nngeOUir  stedet^ 

4)  ein  saoerstoflniaiüg««  OtA  muk-  der  Znsammenset- 

Bung  C^oHieOj,  des  Ericinol,  dessen  Siedepunkt  bei  240*^— 
242'^  stationär  zu  sein  scheint  und  aus  den)  ebenfalls  ein 
KohleiLwasserstoff  gewonnen  werden  kann. 

•  .  • 


•     ...  • 

xxn. 

Constitution  des  Cajeputöls. 

Das  seit  Blanchet  und  Seils  Analyse  nicht  wieder 
ontersuchte  Oel  der  Blätter  von  Mehleuca  Leueademiton  hat 
Sfax.  Schmidt  einer  genauem  Untersuchung  untefworfeii. 
(Transaet.  0/  the  Royal  Sae.  of  Sdmburgk  XX//,  P.  II,  p.  369.) 

Das  rohe  Cigeputöl  kommt  an  den  europ^schen  Markt 
als  eine  hellgrüne  Flüssigkeit  und  verdankt  diese  Farbe 
theilweise  einer  Verunreinigung  durch  ein  Kupferoxydsalz, 
theilweise  der  Lösung  eines  eigenthümlichen  Harzes.  Denn 
wenn  das  Oel  destillirt  wird,  so  sind  zwar  die  ersten  Ao>- 
^eüo  des  Destillsts  ^Etrblos,  aber  die  ietziereh  ^tt,  und 
wenn  man  in  das  rohe  Oel  SdrwefelwMsmtoff  tollet»  so 
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M  das  FUtriit  toh  Sehwefelkup&r  noeh  grün.  ^E^-solieliit, 
als  ob  der  Zusatz  eines  Kupfersalzes  desshalb  geschieht, 

damit  das  Oel  stets  grün  bleibe,  was  ohne  diess  nach  län- 
gerer Zeit  nicht  der  Fall  ist,  von  den  Käufen)  .aber  ver- 
langt yird. 

Das  spec.  Gew.  des  rohen  Oels  ist  =  0,926  bei  +  10°C. 
Es  erstarrt  nicht  bei  —  25®  C.  Sein  Geschmack  ist  stechend 
gewürzhaft,  sein  Geruch  nur  im  verdünnten  Zustand  an- 
genehm, sonst  widerwärtig.  Es  löst  sich  in  allen  Verhält* 
nlssen  in  Alköbol  und  Aethen  Bei  120^  wird  es  trübe 
und  gelblich  braun,  zwischen  175*  und  178^  destlHiren 
nahezu  |  des  Oels  in  Gestalt  einer  klaren  farblosen'  Flüs- 
sigkeit über;  zwischen  178®  und  250®  geht  der  allmählich 
dunkler  sich  färbende  Rest  über  und  der  Antheil  zwischen 
.2401^  «md  250®  ist  dunkelgrün  und  undurchsichtig.  In  der 
Retorte  4iinterbleibt.  etwas  Kohle  und  Kupli^.  Ob  die  Jeib- 
.  Seite  178^  übergegrageneii  Aotheile  wirkliofae  Gemeng- 
•theile  des  Oels  oder  nur  durch  DestHlation  entstandene 
Veranderungsproducte  desselben  seien,  müssen  spätere  Un- 
tersuchungen lehren.  Die  meisten  der  nachfolgenden  Ver- 
suche sind  mit  dem  Destilat  zwischen  175®  und  17Ö®  an- 
gestellt 

Obschon  der  constante  Siedepunkt  für  die  homogene 
Beschaffenheit  des  Products  sprach,  so  wurde  doch  die 
Abwesenheit  etwaiger  Aldebydbeimischung  durch  die  Be- 
handlung mlt.  'awelfaeh  s^wefllgaaoreBi  Natron  constatirt 
und  dann  die  Analyse  Yorgenommen,  nachdem  viermalige 
Rectiiication  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  vorausge- 
gangen war.  Die  Resultate  der  Analyse  waren  überein- 
stimmend. .  mit  denen  B 1  a  n  c  h  e  t'  s  und  S  e  i  1'  s^  in  100  Th. 

Berechnet. 

C    77,83    '  •     77,86  77,92  '    "  " 

H    11.92  11,91  11.68 

"    O      —  —  10.40 

entsprechend  der  Formel  C20H18O1  =  CjoHie  +  2H  =  Caje- 
futmhihydraU   Damit  stimmt  yberein  die  P$u&pfdichte 
((berechnet  i>,3U  sia.  4  .VoL)  .   •    >   •  . 
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Das  Cajeputenbihydrat  hat  bei -f  ein  spec.  Gew,=s 
siedet  bei  175"  und  löst  sich  in  jedem  Verhältnigt 
in  Terpentinöl,  Alkohol  und  Aether.  Lange  Zeit  feuektor 
loift .  «vsgeaetzt  wird  es  sauer.  Mit  wässriger  KaliUnge, 
schmelzendem  Kalihydrat  .und  erhitztem  Natri'un^  bilden 
sieh  Salze ,  deren  Säure  als  harzartiger  Stpff  abgeschfe- 
den  werden  kann,  in  letzterm  Fall  von  sehr  angenehmem 
Geruch.  '  ' 

j  ♦ 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Oels  über  rpthglühenden 
Natronkalk,  so  verdichtet  sich  ein  hellgelbes  eigenthümlich 

riechendes  Gel,  während  der  Natronkalk  sich  geschwärzt 
hat  und  mit  Salzsäure  stark  aufbraust  Diess  Gel  besteht 
in  lUU  .Th,  aus  "       '  , 

C      70,76  ^,Ö3        ..  .. 

H      12,20  12,07 

•    •  •  * 

O        —  — 

was  am  besten  mit  der  Formel  CsfHs^Oju»  übereinstimmt, 
welche  in  lOQTh.  verlangt 

79,59 
12,44  ' 

7,97 

Mit  übermangansaurem  oder  zweifach  chrom.8anrei|i 
Kali  und  Scbwefelsäure  verdickt  sich  das  Oel  zu  einer 
harzigen  Flüssigkeit   Rauchende  Salpetersäure  wirkt  stark 

ein  und  verwandelt  das  Gel  zum  grossen  Theil  in  Gxal- 
säure,  dasselbe  thut  kochende  gewöhnliche  Salpetersäure, 
während  letztere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Oel  in 
eine  dicke  rothe  Flüssigkeit  umwandelt 

Rauchende  Schwefelsäure  verändert  es  zu  einer  dicken 
braunen  Flüssigkeit  von  über  360^  C.  Siedepunkt.  Engli- 
sche .^ci^wefelsäure  bildet  in  der  Kälte  eine  Sulfo- Verbin- 
dung, in  der  Wä^me  aber  zerstört  sie  das  Oel.  Verdünnte 
Scbwefelsäure  hat  eine  merkwürdige  Einwirkung;  sie.  vei^ 
ursacht  die  Bildung  einer  krystallisirten  Substanz,  die  aus 
CaoHii  +  öJÜL  besteht  , 

Wasserfreie  Phosphorsiore  eiiteieht.iii  der*  Wäniie  dem 
Oel  Seine  2  Aeq.  Wasser,  OlAoralnlt  «iehl  alles  Wasser. 
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"  '  K&ufltche  Salzdftare  Verwandelt  das  rohe  Oel  nach  ei- 
nigen Wochen  in  Krystalle,  Chlorwasserstoflf  bildet  damit 
eweierlel  krystaUiaische  Verb  lud  uDgeo.-  .    • .  i 

CMöK  Brom  uäd  JTod  wirken  ebenfalls  kräftfg^elD,  iHie 

'ftp'äter  weiter  angeführt  werden  wird. 

-■»n»  -  •  . 

J^aiepu^enmwphy^^  iW^M  daa  ifi  einem  offenen  Qe- 
iasa  kocbende  rohe  Oel  tropfenweis  mit  engliscber  Scbwe- 
felsaare  versetzt  wird^  bis  ein  eigenthümlicher  prasselnder 
IPon  >emommeh  wird,  und  von  da  an  vorsichtig:  unter 
Verminderung  der  Flamme  mit  der  Säure  so  lange  ver- 
mischt wird,  bis  die  ganze  Masse  sich  dunkel  zu  färben 
beginnt,  so  scheidet  sich  obenauf  ein  Oel  ab,  welches 
nach  gehörigem  Waschen  bei  der  Destillation  unter  andern 
ein  Product  von  170®— 175®  C;  Siedepunkt  giebt.  Dieses 

besteht  aus  C20H16  +  H.  in  1^0  Th. 

Berechnet. 

C  82,7a  8Ä,79,  82,62  82,75 
H  11,85  11,59  11.87  117^ 
O      —         —      -  —  '  5,58 

Seine  Dampfdichte  ist  im  Mittel  aus  drei  Versuchen 
5,24  (berechnet  5,02)  auf  4  Vol,  eine  au0ullende  Erschei- 
nung, dass  eine  Verbindung  mit  nur  1  At  Sauerstoff  sich 
•ifü  4  m  l)antpr  verdichtet  «  • 

Cajeputen.  hocajeputen.  Paracajeputen.  Wenn  das  rec- 
tificirte  C^eputöl  über  wasserfreie  Phosphorsäure  cohobirt 
wird,  so  erhält  man  ein  Destillat  welches  bei  wiederholten 
Bectificationen  in  drei  verschiedene  Antbeiie  mit  deutlich 
unterschiedenen  Siedepunkten  zerfällt 

Der  erste  Antheil  ist  das  Cajeputen;  dieses  geht  zwi- 
schen 160^  und  165^  C.  über,  ist  völlig  farblos,  von  ange- 
Aehnie;!  Qerucli  wie  Hyazinthen,  unlöslich  in  Alkohol,  lös- 
lich in' Aethef  und  Terpentinöl.  Spec.  Gew. 0,850  bei 
i5v  C.  6ampfdicbte  4,717  (berechhet  '  4,65).  Zusammen- 
setzung C2oH,6,  in  iOO  Tb.'  '    '  '      '  * 

"*     C"    88,29'  '   '     88,34  88,24 
H     11,91  11,78  11,76 

Mit  OhliyrWa!8sersM{g^e''föfrbt  si^b  das  -Oajcpoien  schön 
vioMtf  giebi'  «ber  selbBt 'bei*  ^  HM»  O:- keine  krysCaHisIrto 
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Verbindung.  Mit  Schwefel  -  Salpetersäure  liefert  es  ein 
gelbes  brüchiges  Harz,  mit  Brom  ein  dunkles  klebrige» 
Oel,  mit  Jod  eine  schwarze  Flüssigkeit  £s  ist  an  der 
Luft  unTerändferlich« 

Der  zweite  Antheil,  das  IsocajeputeUj  geht  zwischen 
'  176^  und  178^  über.  In  Alkohol  unlöslich,  mischt  es  sich 
mit  Aether  und  Terpentinöl  in  allen  Verhältnissen.  £s 
hat  0,857  spec.  Gew.  bei  + 16*^  GL  und  riecht  veniger  an- 
genehm als  das  vorige.  An  der  Luft  färbt  es  sich  bald 
gelb  und  riecht  dann  mehr  stechend  gewürzhaft  Die 
Dampfdichte  ist  4,66  (berechnet  4,65.) 

Gegen  Salpeter-Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff,  Brom 
und  Jod  verhält  es  sich  wie  das  Cajeputen.  Verdünnte 
Säuren,  die  gegen  Cajeputen  wirkungslos  sind,  verwandeln 
das  l80C9jeputen  in  dunkle  klebrige  Flüssigkeiten. 

Der  dritte  Antheil  der  drei  Kohlenwasserstoffe  des 

Paracajeputen,  destillirt  zwischen  310®  und  316®  C,  ist  kle- 
brig und  citronengelb ,  blau  fluorescirend,  unlöslich  in 
Weingeist  und  Terpentinöl,  löslich  in  Aether  und  verharzt 
schnell  an  der  Luft  mit  rother  Farbe.  Dampfdichte  7,96, 
woraus  sich  eine  Verdoppelung  der  Formel  sssQieHai  ^rge-. 
ben  würde  Für  dißse  ist  die  berechnete  Dampfdichte  9,30 
und  die  grosse  Differenz  zwischen  Versuch  und  Theoriot 
lässt  sich  wohl  aus  dem  hohen  Siedepunkt  erklären. 

Gegen  Chlorwasserstoff  verhält  sich  dieses  Oel  wie 
die  vorigen,  durch  Schwefel-Salpetersäure  wird  es  nicht 
so  heftig  angegriffen. 

Sechsfach  gewässertes  Cajeputen  bildet  sich  durch  Berüh* 

rung  verdünnter  Schwefelsäure  mit  dem  rohen  Cajeputöl. 
Nach  etwa  10  Ta^^en  beginnt  die  Krystallisation  an  den 
Wänden  des  Gefässes.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  120^  C. 
und  erstarren  bei  85°  0^  sie  lösen  sich  spärlich  in  kaltem, 
leicht  in  siegendem  Weingeist   Mehrmalis  aus  Alkohol  um- 

krystallisirt  bestehen  sie  aus  CjoHie  +  6H.  Bisweilen  er- 
hält man  sie  auch  in  einem  Destillat  des  rohen  Oels,  wel- 
ches bei  210<>— 230<>  C.  übergeht  und  lange  Zeit  an  feuch- 
ter Luft  steht 

'   Zweifach  Chlmoaismtoff'Caj^^eH. 

Jooro.  r.  prakL  Chemie.  LXXXII.  4.  13 
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Leitet  man  in  kalt  gehaltenes  rectificirtes  Cajeputöl 
Chlorwasserstoff,  so  erstarrt  die  violett  gewordene  Flüssig- 
keit bald  zu  Krystallen,  welche  aber  so  deliquescent  sind 
da89  sie  auf  keine  Weise  analysirt  werden  können.  Wirft 
man  sie  sogleich  in  Wasser  oder  Alkohol,  so  bilden  sich 
zwar  nach  einigen  Ta|^en  schöne  Prismen,  aber  diese  ßind 
chlorfrei.  Behandelt  man  dagegen  das  mit  |  Vol.  Wein- 
geist oder  starker  wässriger  Salzsäure  gemischte  Oel  mit 
Chlorwasserstoff,  dann  erhält  man  eine  beständige  krystal- 
lisirte  Verbindung,  die  aus  CioHtg  +  2HCl  besteht,  in 
100  Th. 

0  57,61  57,54  —  57,41 
H  8,0S  8,95  —  8^61 
Cl  —       84,40  33,88 

Diese  Krystalle  schmelzen  bei  55°  C,  erstarren  bei 
30^  lösen  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem 
Weingeist  und  Aether,  sind  geruch-  und  geschmacklos 
und  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  in  mehre  Verbin- 
dungen, unter  denen  das 

Chlorwasterstoflf' Cajepuim  beständig  ist.   Dieses  destil- 

lirt  bei  160"  und  besteht  aus  C^oH,,-,  +  HCl.  Man  erhält 
es  auch  aus  der  vorig-en  Verbindung  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  wässriger  oder  weingeistiger  Kalilösung. 

Cajeputenbtchlorid  C2oni6Cl2  entsteht,  wenn  rectificirteß 
Cajeputöl  mit  etwas  sehr  verdünnter  Salpetersäure  ver- 
mischt und  dann  mit  Chlorwasserstoffgas  bebandelt  wird, 
bis  das  anfangs  aufschwimmende  Oel  untergesunken  ist 
Einmal  erhielt  der' Verf.  in  niedriger  Temperatur  Krystalle 
der  Verbindung,  gewöhnlich  ist  diese  aber  eine  klare 
braune  Flüssigkeit,  die  man  mit  starker  Kalilauge  destil- 
liren  kann.  Für  sich  destillirt,  zersetzt  sie  sich.  Sie  riecht 
sehr  angenehm  und  kann  lange  Zeit  unzersetzt  aufbe- 
wahrt werden.  Mit  salpetersaurem  Siiberoxyd  zerlegt  sie 
sich  in  der  Kochhitze  unter  Detonation. 

Vierfach  Brom  -  Cajepiitm  C2oHi§ßr4  scheidet  sich  in 
weissen  fettglänzenden  Krystallen  aus  der  alkalischen  Lö- 
sung der  körnigen  Substanz  aus,  die  durch  Behandlun 
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des  rectificirten  CajeputÖls  mit  Brom  entsteht.  Zuerst 
bildet  sich  ein  dunkles  klebriges  Oel,  aus  dem  sich  nach 
einigen  Wochen  die  körnige  Substanz  absetzt  und  bei  der 
Behandlung  des  Ganzen  mit  Aikohol  bleibt  lein  schweres 
Oel  ungelöst,  während  die  kdmige  Substanz  in  Lösung 
geht  Die  fettgl&nzenden  Krystalle  lösen  sich  in  Aether 
und  kochendem  Weingeist,  schmelzen  bei  60**  C.  und  ge- 
ben bei  der  Destillation  wieder  ein  krystallinisches  Pro- 
duct.  Durch  siedende  Kalllauge  scheinen  sie  nicht  ver- 
ändert zu  werden. 

Eine  andere  nicht  näher  untersuchte  Bromverbindung 
erhielt  der  Verf.  durch  Einwirkung  einer  Lösung  des  Oels 
nebst  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  Lösung  TOn 

Phosphor  in  demselben  Lösungsmittel. 

Jodwasserstoff  -  Cajeputenhydrat ,  CjoHie,  HI  +  H.  Diese 
Verbindung  entsteht  durch  lebhaftes  Einrühren  von  Jod 
in  das  Oigeputöl  und  scheidet  sich  bei  der  Abkühlung 
der  (von  selbst  bis  4Ö*  sich  erwärmenden)  Masse  durch 

kaltes  Wasser  in  schwarzen  Krystallen  aus.  Diese  presst 
man  ab,  lost  sie  in  Alkohol  oder  Aether  und  erhält  dar- 
aus gelbgrüne  metallisch  glänzende  Prismen.  Sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  zerfliessen  allmählich,  schmelzen  bei  80®  nnd  zer> 
setzen  sich  leicht  in  höherer  Temperatur. 

Jodwasserstoflf  ^  Cajepnten^  OsoHie.HI  bildet  sich  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Phosphor  und  von  Caje- 
putöl  nebst  Jod  in  Schwefelkohlenstoff.  Die  heftige  von 
Gasentwicklung  und  Abscheidung  röthen  Phosphors  be- 
gleitete Einwirkung  liefert  eine  röthliche  Flüssigkeit,  aus 
welcher  nach  mehreren  Tagen  schwarze  metallisch  glän- 
zende Krystalle  der  Verbindung  sich  absetzen.  Dieselben 
sind  beständiger  als  die  vorige,  lösen  sich  in  Alkohol 
und  Aether  und  zersetzen  sich  in  kochender  Kalilauge 
nicht. 


18  ♦ 
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XXIII. 

Ueber  das  Daphnin.  ' 

Die  von  Vauquelin  in  der  Binde  von  Daphne  aipma 
zuerst  gefundene  und  später  von  Gmelin  und  Baer  in 
Dapkne  Mwerevm  nachgewiesene  krystallisirbare  Substanz, 

das  Daphnin,  hat  C.  Zwenger  von  Neuem  untersucht 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  1)  und  hat  dabei  das  Re- 
sultat erlangt,  dass  das  Daphnin  zur  Classe  der  sogejiann- 
ten  Glykoside  gehöre. 

Das  beste  Verfahren  zur  Darstellung  des  Daphnins 
ist  folgendes :  man  macerirt  die  in  der  Blüthezeit  gesam- 
melte Kinde  des  Seidelbasts  mit  wassrigcm  Weingeist  und 
beseitigt  diesen  durch  Abgiessen  und  Abpressen.  Den 
Rückstand  digerirt  man  im  Wasserbade  mit  starkem  Al- 
kohol und .  die  dunkelgrüne  Lösung  unterwirft  man  der 
.Destillation  bis  aller  Alkohol  verjagt  ist.  Die  rückständige 
-  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  der 
Auszug  zuerst  mit  neutralem  und  hierauf  das  Filtrat 
kochend  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Hierbei 
muss  längere  Zeit  gekocht  werden,  damit  alles  Daphnin 
in  die  Verbindung  mi^  Bleioxyd  übergehe.  Der  gelbe 
Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  unter  heissem 
Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Filtrat  ein- 
gedampft und  hingestellt.  Nach  einigen  Tagen  beginnt 
die  Krystallisation  und  in  kurzer  Zeit  ist  oft  die  ganze 
Masse  breiartig  erstarrt.  Sollte  die  Mutterlauge  zu  klebrig 
sein,  so  setzt  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig  Alkohol 
hinzu  und  lässt  diesen  langsam  verdunsten.  Zuletzt  wird 
die  ganze  Masse  mit  kaltem  verdünnten  Weingeist  Über- 
gossen, der  die  Aremden  Stoffe  entfernt,  und  die  rückstän- 
digen Krystalle  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt 

Vortheilhait  kann  zur  Gewinnung  des  Daphnins  der 
Bückstand  dienen,  welcher  bei  der  Bereitung  des  Bxtract, 
Me%$rei  a^her.  hinterbleibt  Dieser  enthält  fast  alles 
Daphnin. 
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Das  reine  Daphnin  krystalUsirt  sehr  leicht  in  grOMßll 
farblosen  durohsicbtigen  Prismen,  wenn  ea  sich  langsam 
ausscheidet,  sonst  in  feinen  seideglftnsenden  Nadeln.  Bs 
'   löst  sich  venig  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  leicht 

in  warmem  Wasser  und  sehr  leicht  in  kochendem  Wein- 
geist, in  Aether  gar  nicht.  Die  heissgesättigte  wässrige 
Lösung  reagirt  sauer  und  schmeckt  anfangs  bitter,  dann 
adstringirend.  Die  Krystalle  verlieren  schon  unter  100® 
Wasser  und  werden  undurchsichtig,  sie  schmelzen  bei 
etwa  200^  zersetzen  sich  aber  leicht  dabei  und  es  tritt 
der  Geruch  nach  Cumarin  auf,  stärker  erhitzt  verbrennett 
sie  unter  Kohleausscheidung  und  mit  dem  Geruch  nach 
verbranntem  Zucker,  in  geschlossener  Röhre  destillirt  ent- 
steht ein  krystallinisches  Sublimat  von  Daphnetin  (s.  unten). 
Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  das  Daphnin 
leicht  mit  gelber  Farbe,  aber  die  Lösung  färbt  sich  bald 
an  der  Luft  braunroth,  beim  Kochen  sogleich.  Bleioxyd* 
hydrat  entzieht  einer  kochenden  Lösung  alles  Daphnin. 
Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  Daphninlösung  nicht,  im 
Kochen  tritt  nur  schwache,  bei  Zusatz  von  Ammoniak 
aber  schnelle  und  starke  lleduction  ein.  Charakteristisch 
ist  die  bläuliche  Färbung,  welche  neutrales  Eisenchlorid 
in  concentrirter  Daphninlösung  verursacht,  sie  verschwin- 
det im  Kochen  und  die  gelbe  Flüssigkeit  scheidet  dann 
erkaltend  einen  dunkelgelben  Niederschlag  ab.  Alkali- 
sehe  Kupferoxydlösung  wird  kochend  langsam  reducirt. — 
Essigsäure  löst  heiss  leicht  das  Daphnin,  ohne  sich  mit 
ihm  zu  verbinden.  —  Salpetersäure  färbt  es  roth,  löst  es 
schnell  und  verwandelt  es  im  Kochen  in  Oxalsäure. 

Die  Zusammensetzung  desDaphnins  ist  €02^24028  +SH, 
in  100  Th.  : 

Berechnet. 

C  47,21  47,23  47,07  47,57 
H  5,66  5.47  5,58  5,37 
O     —         —         —  47,06 

Bei  100^  C.  ^verliert  es  alle  8  Atome  Wasser  =  9,20  p.O. 

• 

DaphneHn.  Sowohl  durch  trockne  Destillation  als  auch 
durch  Behandlung   mit  kochenden  verdünnten  Säuren 
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(ausgenommen  die  Salpetersäure)  verwandelt  sich  das 
Daphnin  in  Zucker  und  Daphnetin.  Das  Emulsin  bewirkt 
ebenfklis  diese  SpaltUBg  und  in  beschränktem  Maasse  auch 
Hefo.  Am  zweekmfissigsten  bedient  man  sich  der  Yer- 
dünnten  Sftnren  nnd  kocht,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  ge- 
worden. Bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  alsdann 
das  Daphnetin  in  feinen  gelblichen  oder  bräunlichen  Na- 
deln aus,  deren  Reinigung  leicht  durch  einmalige  oder 
mehrmalige  Bindung  an  Bieioxyd  und  Zersetzung  der  Ver- 
bindung durch  Schwefelwasserstoff  und  schliessliches  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  gelingt.  TSur  muss  stets  durch 
eisenflreies  Papier  filtrirt  werden.  —  Eben  so  leicht  und 
bequemer  gewinnt  man  das  Daphnetin  direct  aus  dem 
Rückstand  vom  Extract.  Mezerei  aether.  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure,  Eindampfen  und  völliges  Verjagen 
der  Säure,  Auskochen  mit  Wasser  und  weitere  Reinigung 
nach  der  Torher  angeführten  Weise.  Auch  die  trockne 
Destillation  des  in  Rede  stehenden  ExtractrQckstandes  lie^ 
fert  Daphnetin,  aber  viel  spärlicher  und  schwieriger  zu 
reinigen. 

Die  Krystalle  des  Daphnetins  sind  farblose,  stark 
•  lichtbrechende  Prismen,  die  schwach  sauer  reagiren  und 
ein  wenig  adstringirend  schmecken,  sich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  mit  gelblicher  Farbe  lösen,  noch  leichter  in 
siedendem  Alkohol,  aber  in  Aether  nur  sehr  wenig.  Sie 
verlieren  erhitzt  kein  Wasser  und  verbreiten  einen  starken 
Geruch  nach  Cumarin,  schmelzen  jenseits  250<^  0.  2u  einer 
gelblichen  Flüssigkeit  und  sublimiren  in  einem  Luftstrom 
leicht  und  Tollstandig.  Salpetersäure  färbt  sie  roth,  con- 
eentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  bei  schwachem  Erwärmen 
mit  gelber  Farbe  unzersetzt,  bei  höherer  Temperatur  unter 
Zersetzung.  Salzsäure  verändert?  das  schnell  sich  lösende 
Daphnetin  auch  in  langem  Kochen  nicht.  Alkalien  und 
kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  rothgelber  Farbe^  alka- 
lische Erden  erzeugen  gelbe  Niederschläge.  Salpetersaures 
8ilberozyd  wird  schnell  reducirt,  eben  so  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung. Neutrale  Eisenoxyd  salze  förben  Daphnetin- 
lösung  intensiv  grün,  wenn  sie  '«i'vcht  im  üeberschuss  zu- 
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gesetzt  werden.  Neutrales  und  basisch  essigsaures  BLai- 
oxyd  yeranlassen  gelbe  Niederschläge. 

Die  Zusammensetzung  des  Daphnetins  ist  CmHüOis, 
in  100  Th.; 

Berechnet. 

C  58,95  59,23  59,34  59,06 
H  3,74  X  3,72  3,97  3,62 
O      —         —  r-  37,32 

Die  Bleiyerbindung  besteht  aas  CsgHioPbfOig,  bei  100* 
getrocknet  Man  erhält  sie  durch  Zusatz  einer  Bleizucker- 
lösung zu  warmer  wässriger  Daphnetinlösung.  Der  gela- 
tinöse hellgelbe  Niederschlag  löst  sich  fast  gar  nicht  in 
Wasser,  erleidet  aber  durch  langes  Auswaschen  mit  ko* 
cbendem  Wasser  eine  allmähliche  Zersetzung. 

Die  Spaltung  des  Daphnins  in  Zucker  und  Daphnetin 
geht  so  vor  sich: 

Ce,H,40M  +  ClitH,tO«+2.C,H«0„. 

Der  Zucker  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

ümh9Üif$rmt.  Bei  der  Destillation  des  obea  erwihnteii 

Ruckstandes  vom  Extract.  Mez.  aether.  bildet  sich  neben 
Daphnetin  und  anderen  Substanzen  noch  ein  krystallisir- 
barer  Stoff,  den  früher  Dr.  Sommer  aus  den  meisten 
Harzen  der  Umbelliferen  dargestellt  und  desshalb  UmbelU- 
feron  genannt  hat.  Dieser  Körper  wird  durch  essigsaures 
Bleioxyd  nicht  gefallt  und  kann  aus  dieser  Lösung  in 
kleinen  Nadeln  gewonnen  werden.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  warmem  Wasser  erhält  man  ihn  in  farblosen  langen 
Prismen  oder  als  Brei  seidenglänzender  Nadeln.  Die  wäss- 
rige  Lösung  zeigt  im  reüectirten  Licht  dieselbe  schön 
blaue  Farbe  wie  das  Aesculin,  welche  durch  Alkalien  er- 
höht, durch  Säuren  aufgehoben  wird. 

Das  Umbelliferon  ist  ohne  Geschmack  und  von  neu- 
traler Reaction,  besitzt  erwärmt  den  Geruch  nach  Cumarin 
und  in  Dampfform  den  nach  Zimmtöl.  Es  schmilzt  bei 
240®  C.  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  sublimirt  aber 
theilweis  schon  Torher,  es  ist  ohne  Rückstand  flüchtig. 
AHe  Säuren  ausser  Salpetersäure  lösen  es  nnzersetzli  lets- 
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tere  verwandelt  es  in  Oxalsäure.  Erwärmte  Lösungen  von 
Silbernitrat  und  Goldchlorid  werden  schnell  reducirt,  alka- 
lische Kupferoxydlösung  nicht.  Es  verbindet  sidi  nvir  mit 
Bleioxyd  zu  einem  weissen  durch  Auswaschen  ^  zersetz- 
liehen  Salz. 

Die  Yon  Dr.  Sonnmer  ausgeführten  Analysen  geben 
die  Formel  €1211404  für  das  Umbelliferon,  ni^mlieh: 

aus  aus  aus  aus 

Bad.  Sumhüü.  Galhan.     Asa  foct.    Sayapcn.  Berechnet. 

C    66,67      66,54      66,46      66,58  66,67 
'     H     3,91        3,85       3.83       3,78  3,70  ^ 

O      —  —     •  —         —        •  29,63 

Es  ist  sonach  mit  dem  Chinon  Isomer  oder  polymet'. 

Aus  folgenden  Umbelliferenharzen,  die  entweder  als 
Handelsprodücte  angewendet  oder  mit  Alkohol  aus  den 
Wurzeln  ausgezogen  wurden,  ist  das  Umhelliferon  von 
Dr.  Sommer  gewonnen:  Rad.  Snmbnli ,  Gummi  Galbanum, 
Gummi  asa  foet.,  Gnm.  Sagapenvmi  Gum.  opopcnax,  Bad.  Levi- 
.  '«/ißt»  Rßd.  angeUeße,  Rad,  vim,  Rad,  mperaiffr»  Nur  das  Gunmi 
AmÜMn.  lieferte  aus  den  Umbelliferen  kein  Umhelliferon. 

Direct  Hess  sich  aus  -keinem  der  genannten  Harze  das 
Umhelliferon  darstellen,  man  konnte  es  nur  durch  Destilla- 
tion oder  Einwirkung  starker  Säuren  gewinnen,  und  es 
scheint  daher  in  gepaarter  Verbindung  mit  harzigen 
Säuren  vorhanden  zu  sein. 


XXIV. 

Ueber  die  Basicilät  der  Salicylsäure. 
Salyisäure.  Kresotinsäure. 
Thyinotinsäure. 

Die  Abweichungen,  welche  die  Salicylsäure,  wenn  sie 
als  zweibasige  Säure  betrachtet  wird,  von  mehreren  typi- 
schen Eigenschaften  der  anderen  unzweifelhaft  zweibasigen 
Säuren  darbietet,  haben  H.  Kolbe  und  £.  Lautamann 
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(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  157)  zu  neaen  Untert 
suchungen  über  jene  Säure,  insondepbeU.  über  «dereii  Bisl^ 
cität  y^ranlasst  Bei  dieser  Gelegenheit  fanden,  die, Verf. 
eine  neue  mit  der  Benzoesäure  isomere  Säure,  die  sie 

Salyhänre  nennen,  und  zwei  Homologa  der  Salicylsäure, 
nämlich  die  Krexotm-  und  Thi/Diotmsdure. 

Die  Annahme  Piria's  für  die  liibasicität  der  Salicyl- 
säure stützt  sich  nur  auf.  die  Zusammensetzung  des'  Baryte 

Salles  BatCi4H404+4H.'  Da  dieses  alkalisch  re^givt  uod 
durcb  Kohlensäure  leicht  zersetst  wird,  so  kaim  man  es 

wohl  als  ein  im  engern  Sinne  basisches  ansehen  BaCuHsOs 

+  BaH  +  2H,  und  der  Umstand,  dass  es  bei  140^  G.  oder 
im  Ezsiccator  über  Aetzkalk  schon  hei  100®  4  Atome 
Wasser  verliert,  lässt  sich  dann  so  ausdeuten,  dass  die 

Salicylsäure,  wie  unter  ähnlichen  Umständen  die  Citroiien- 
säure,  2  Atome  Wasser  aus  ihrer  Constitution  verliert 

Dann  müsste  eine  neue  Säure,  HC14H3O3,  aus  ihr  ent- 
stehen, für  deren  Existenz  Gerbardt's  Salicylid  (Cj^HiO«) 
spricht;  diese  Säure  aber  aus  dem  entwässerten  Barytsala 
abzuscheiden,  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen. 

Trotzdem  betrachten  die  Verf.  die  Salicylsäure  als 
eine  einbasige  Säure,  hauptsächlich  gestützt  auf  thepreti»' 
sehe  Ansichten.  Die  Saiicylsaare' steht  zum  Salic^iwasser» 
Stoff  und  dem  Salige^in  .  in  derselben  Beziehung  wie  di^ 
Benzoesäure  zum  Bittermandelöl  und  dem  BenzoSalkohol  . 
d.  h.  wie  eine  Säure  zu  dem  zu  ihr  gehörenden  Aldehyd 
und  Alkohol.  Es  sei  aber  nur  die  Eigenschaft  einbasiger 
Säuren,  zugehörige  Aldehyde  und  Alkohole  zu  besitzen 
und  die  Ansichten  Anderer,  auch  für  zweibasige  Säurea 
Alkohole  etc.  aufzustellen,  naüssten  als  unwissenschaftliche 
Spielereien  betrachtet  werden. 

Ferner  giebt  die  Salicylsäure  mit  Fünffach-Chlorphos- 
phor  nicht  ein  Bichlorid ,  wie  andere  zwejbasige  Säuren, 
sondern  eine  Verbindung,  die  zwar  2  Aeq.  Chlor,  eins  da* 
von  aber  viel  inniger  gebunden  enthält.  Denn  die  Zer- 
setzung desselben  mit  Kalilauge  liefert  nicht  wieder  Sali.- 
cylsäure,  sondern  neben  Ohlorkaliun^  das  Kalisalz  einer 
gechlorten  Säure,  die  bis  jetzt  für  ChlorbenzoSsäure  ge- 
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halten  worden,  aber  mit  dieser  nur  isomer  ist  Von  ihr 
wird  veiter  unten  die  Bede  sein. 

Die  durch  die  Zerlegung  der  Salicylsäure  in  Phenyl- 
oxydhydrat  und  Kohlensäure  oder  durch  deren  Bildung 
aus  diesen  beiden  Bestandtheilen  so  sehr  unterstützte  An- 
schauung Über  die  rationelle  Constitution  der  Säure  als 

einer  Phenylkohlensäure,  ^"^o}Cs04.  haben  die  VerC 

als  unhaltbar  aufgegeben.  Sie  sind  jetzt  der  Aneieht»  dass 

die  Salicylsäure  ähnlich  wie  die  Milchsäure  constituirt  und 
Oxyphenylkoblensäure  oder  Oxysalylsäure  zu  nennen  sei: 


Darnach  hat  sie  gleiche  rationelle  Zusammensetzung 
mit  der  OxybenzoSsäure  und  der  Unterschied  zwischen 
beiden  kann  nur  in  den  verschiedenen  Eigenschaften^  des- 
selben Radicals  C\JEL%  liegen.  Je  nachdem  es  in  der  einen 
oder  andern  Säure  sieh  findet.  Bei  dieser  Voraussetzung 
Hess  sich  auch  erwarten,  dass  die  mit  diesen  beiden 
Säuren  in  nächster  Beziehung  stehenden  isomeren  Glieder 
der  beiden  Gruppen  Verschiedenheiten  zeigen  müssten, 
wie  es  sich  in  der  That  schon  bei  der  Ton  Limpricht 
und  Uslar  aus  der  Salicylsäure  dargestellten  Säure 

m 

HC14H4CIO3  documentirt  hat.  Diese  Säure  hat  mit  der 
aus  dem  Sulfobenzoylchlorid  gewonnenen  Chlorbenzoesäure 
gleiche  Zusammensetzung,  ist  aber  nicht  identisch  damit. 
So  liess.  sich  auch  erwarten,  dass  selbst  die  primitiven 
Säuren,  von  denen  Jene  Abkömmlinge  stammen,  isomer 
und  gleich  constituirt,  aber  von  verschiedenen  Eigen- 
schaften seien.  Alles  diess  hat  sich  bestätigt  und  man 
muss  hier  mit  derselben  rationellen  Formel  zwei  ver- 
schiedene Verbindungen  bezeichnen;  um  diesen  Unter- 
schied zu  markiren,  schlagen  die  Verf.  vor,  Buchstaben 
.  vor  die  Formel  zu  setzen  und  die  von  der  Benzoesäure 
abstammenden  Körper  mit  b,  die  von  der  isomeren  Salyl- 
säure  derivirenden  mit  p  zu  bezeichnen,  also: 


Digitized  by  Google 


Ueber  die  Basicität  der  SaUcylt&ure.  Mft 


Benzoesäure.  Salylsäure. 

U .  b  CuHsOs.  H .  p .  CitHftOs. 

CMorbensoMiir^.  CUdrsalyMore. 

H .  b  C,4(H4C1)03.  H.  p.C,4(H4Cl)03. 

Oxybenzoesäurc.  ßalicylsüure. 

H .  b  CitHsOft.  ä .  p .  Ci4H»0s. 

Die  eigentlichen  Radicale  sind  in  der  ersten  (CisHs)» 
in  der  wWtcn  Ciij^j*! ,   in  der  dritten  Ciij^gJ. 

Ein  weiteres  Beispiel  für  Isomerie  und  gleiche  ratio- 
nelle Constitution  bei  Verschiedenheit  der  Sigensehaften 

bieten  die  Derivate  des  Tolylradicals  und  des  Kresylradi- 
cals,  dar. 

Wenn  man  nun,  um  einen  Unterschied  in  der  Bezeich* 
nung  der  Radicale  zu  machen,  etwa  das  in  der  Salylsäure 

und  deren  Derivaten  auftretende  C12H5  Phenyl  und  das 
in  der  Benzoesäure  vorhandene  C11H5  Benzyl  nennen 
möchte,  so  würden  sich  Cür  die  bisher  üblichen  Namen 
die  wissenschaftlichen  ergeben,  wie  Benzylkohlensäure, 
PhenyliLohlensäure,  Chlorbenzyllcohlensäure  u.  s.  w.  Unter 
den  Eigenschaften  der  organischen  Radicale  ist  eine  der 
prägnantesten,  dass  sie  ihren  Wasserstoff  durch  andere 
Stoffe,  wie  Chlor,  Brom  eJtc.  vertreten  lassen  können, 
warum  nicht  auch  durch  Metalle?  Nimmt  man  an,  dass 
das  Oxyphenylradical  in  der  Salicylsäure  eine  solche  Sub- 
stitution erleidet,  so  Icann  man  Piria's  zweibasige  Salze 
nach  den  Verf.  so  formuliren: 

(Ha  ]  salicylsaurer  ba- 

BajCiiHiO*  =Ba.Ci2^H02kCa02)Od.i.  ryumoxyphenyls. 

(Ba  )  Baryt 

{H3  i  salicylsaures 
HOjicCaOjjO  d.i.  kupferoxyphenyls. 
Cu  I    .  Knpferoxyd. 

(KCu)C|4H404==  K.CjjjH^lC^^^^    d.i.  SrtS^S' 

Daran  würden  sich  schliessen  die  meihylsalieytsauren 
Vinrbindnngen  des  Kali-  und  Methyloxyds,  obwohl  .es  nicht 
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gelingt,  aus  dem  gaultheriasauren  Kali  eine  Methyl- 
salicylsäure  abzmsiqheiden,  sondern  nur  salicy^saures  Methyl- 
oxyd. £beii  8o  wenig  gelingt  es,  ai]9  den  oben  supponir- 
ten  metal]0aUoyl8aaren  .'Verbindungen  eine  lileti^llsalicyl- 
säure  abzuscheiden.  Die  Verf.  erklären  diess  abp r  durch 
eine  momentane  Umsetzung  im  Augenblick  des  Freiwer- 
dens der  Verbindung:  Das  Methylsalicylsiiurehydrat  zer- 
fällt sogleich  in  salicylsaures  Methyloxyd  und  das  Kupfer- 
salicylsäurebydrat  io.salicylsaures  Kupferoxyd,  sobald  beide 
durch  Säure  aus  ihren  Kalisalzen  abgeschieden  sind.  Man 
kann  diess  auch  recht  schön  durch  die  Formel  ausdrucken : 


(C0,)0  «  Cu .  Cn{"  J  (C,0,)0. 


H.CI2IH02 

oder: 

•  (H. 

in  .  dieser  ttichtung.  haben  die  Verf.  mancherlei  Versuche 
angestellt/  um  ihre 'Ansicht  durch  die  Thatsache  zu  er- 
härten, aber  sie  gestehen,  sie  hätten  nichts  auffinden  kön- 
nen, was  nicht  mehr  oder  weniger  eben  so  gut  durch  die 
Annahme  der  Bibasicität  zu  erklären  wäre.  OelegentUch 
solcher  Versuche  entdeckten  sie  drei  jodirte  Substitutions- 
producte  der  Salicylsäure,  welche  sich  durch  Behandlung 
des  zweibasigen  Barytsalzes  mit  Jodtinctur  bilden. 

Die  Bilänftg  der  Sahcylsäitre  am  Phefnjloxi/dhydratj  welche 
die  Verf.  schon  früher  mitgetheilt  haben,  geht  unter  mög- 
lichst reicher  Ausbeute  nur  dann  vor  sich,  wenn  man  in 
reines  gelinde  erwärmtes  Phenyloxydhydrat  einen  trocknen 
Kohlensäurestrom  einleitet  und  von  Zeit  zu  Zeit  kleine 
,  Stückchen  Natrium  einträgt  Sobald  die  Flüssigkeit  sich 
verdickt,  wird,  sie  unter  "Stetem  Erwärmen  umgerührt»  bis 
nur  noch  wenig  Natrium  ungelöst  ist.  Der  weisse  Brei 
nach  beendigter  Operation  besteht  aus  salicylsaurem,  phe- 
nyloxydkohlensaurem  Natron  und  etwas  unverändertem 
Phenyloxydhydrat. 

Die  Pbenyloxydkohlensäure,  welche  in  ihren  früheren 
Versuchen  dio,  Verf.  bei  Behandlung  des  Phenyloxydnatrons 
mit  Kohlensäure  erhielten,  und  welche  bei  Zersetzung  des 
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Natronsalzes  durch  Säuren  sofort  in  Kohlensäure  und  Phe- 
n^^ozydhydrat  zerfällt;  hielten  sie  aUfatigs  für  SaUaylsätiro, 
d&  dieselbe  mit  der  Salieylsfturi  isomi&r  'fst  Aber  dib 
wirkliche  Salicylsäare  zersetzt  sieb' anter' jenes  ümständeik 

nicht  und  diess  ist  der  wesentliche  Grund,  warum  die  An^ 
sieht,  dass  die  Salicylsiiure  Phenyloxydkohlensäure  sei, 
fallen  gelassen  werden  musste. 

Es  ist  also  die  obige  Bildung  der  Salicylsäure  analog 
der  Eiitstehang  des  ätherkohlensaaren  Natrons,  welciiei 
mit  dem  mil^chsauren  Natron  isomer  ist.  Die  Verf.  ünteiV 
suchten  daher,  ob  sich  bei  Behandlung  des  Ae|hernatfon6 
mit  Kohlensäure  nicht  auch  gleichzeitig  Milchsäure  bilde, 
erhielten  aber  nur  ein  negatives  Resukat.  Eine  noch 
treffendere  Analogie  mit  der  Entstehung  der  Salicyl-  und 
Phenyloxydkohlensäure  bietet  die  gleichzeitige  Entstehung 
der  Aetherschwefelsäure  und  Isäthionsäure  dar,  welche 
letztere  entsprechend  der  Salicylsäure'  als  Ozy&thylschw^ 

feisäure  C4<„J^  HSi04)0  anzusehen  ist. 


Chhrsalyhäure  und  Salykdvre.  Wenn  man  getrocknete 
Salicylsäure  oder  besser  deren  Natronsalz  (1  Aeq.)  mit 
Phosphorcblorid  PCI5  (2  Aeq.)  destillurt,  das  Destillat  rectf- 
ficirt  und  das  bei  240^  C.  Uebergehende  aufsammelt,  so 

erhält  man  das  Chlorid  der  gechlorten  Salylsäure  nebst 
ein  wenig  Salicylsäurechlorid  und  ein  in  kochendem  Wasser 
und  Kalilauge  unlösliches  Oel,  das  Trichlorid  der  Chlor- 
salylsäore.  Das  Cblorsalylsäurechlorid  und  Salicylsäure- 
chlorid werden  durch  kochendes  Wasser  in  die  entspre- 
chenden Säuren  yerwandelt,  die  Lösung  vom  unlöslich'eii 
Oel  abgegossen  und  die  erstarrten  Krystalle  einmal  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Dann  bleibt  die  kleine  Beimen- 
gung von  Salicylsäure  gelöst  und  es  scl^eidet  sich. nur 


•  •  ♦ 


Chlorsalylsäure  aus.   Diese  besteht  aus 


Ci4(H5Cl)04  —  H.  Ci2|(ji*j  ^iO^i  O, 


<J  63,4  58.6 

H  S.2  8,2f 

Ci  223  22,6 

O  —  — 


« 

«  ■ 
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Diese  Säure,  welche  bis  zu  Lim p rieht' s  und  Us- 
lar's  Mittheilung  (s.  dies.  Journ.  LXXI,  493)  für  Chlorben- 
s^esäure  gehalten  wurde,  unterscheidet  sich  schon  durch 
ihre  langen  seidenglänzenden  Nadeln  von  den  kurzen 
klflnen  Krystfillchen  4er  Ghlorbenzoesäure,  mehr  noeb 
diircli  den  verschiedenen  Scbmelzpnnkt,  das  Verhalten 
gegen  Natriumamalgam  und  die  verschiedenen  •  Salze  (s. 
Limpricht  und  Uslar  a.  a.  O.).  Der  Schmelzpunkt  der 
Chlorsalylsäure  ist  140°  C,  der  der  Chlorbenzoesäure 
152«  C.  Die  Chlorsalylsäure  löst  sich  in  881  Th.,  die 
Ghlort>enzoS8äure  in  2840  Th.  Wasser  von  0«  C.*).  Die 
heisse  vässrige  Losung  der  Cblorsaljrlsäure  wird  durch 
JKatriumamalgam  leicht  und  vollständig,  die  Cblorbenzo^ 
s&ure  nur  sehr  schwierig  zersetzt  Dagegen  stimmen 
beide  Säuren  darin  überein,  dass  sie  Eisenchlorid  nicht 
färben,  sondern  darin  einen  gelben  Niederschlag  er- 
zeugen, dass  sie  an  kochende  Kalilauge  kein  Chlor  ab- 
geben, und  dass  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  beide 
ialieylsäure  bilden. 

Die  Salylsdure,  welche  sich  wie  die  Propion-  zur  Milch- 
säure, 80  zur  Salicylsäure  verhält,  lässt  sich  aus  letzterer 
direct  weder  mittelst  Jodwasserstoffs,  noch  mittelst  Jod- 
phosphors gewinnen.  Dagegen  erhält  man  sie  leicht  durch 
Zersetzung  der  Chlorsalylsäure  mit  Natrium&malgam,  wenn 
beide  bis  nahe  ICMF  etwa  24  Stunden  lang  in  Wasser  di- 
gerirt  werden  und  das  entstandene  Natronsalz  durch  Salz- 
säure zerlegt  wird.  Die  ausgeschiedene  SalylsSure  macht 
anfangs  die  Flüssigkeit  milchig  trübe,  dann  wird  sie  llockig 
krystallinisch  und  durch  einmaliges  ümkrystallisiren  ganz 
rein  erhalten.  Sie  bildet  weisse  mikroskopische  Nadeln, 
ist  fluchtiger  als  Benzogsäure ,  mit  der  sie  isomer  ist,  und 
destUlirt  mit  Wasser  leicht  über.  Ihr  Schmelzpunkt  ist 
119*  C,  ftber  wenn  sie  mit  Wasser,  welches  zur  Ldsung 


*)  IMe  Bestiamang  der  Löslichkeit  gesdiah  woi  man  ISste  die 
Staren  in  to  viel  kocbeadem  Waner,  dass  sich  nach  ISstfindigem 
Verweilen  in  einer  Eisldste  nur  wenig  ansschied,  flltrh^  die  eiskalte 
I«ÖfiiDg  schnell  ab  und  titrirte  abgen^ssenl  Ranmtheilo  mit  einer 
Hatroolaoge  von  bestimmtem  Gehalt 


Digitized  by  Google 


Ueber  die  Basicität  der  Saiicylsiure. 


nicht  hinreicht,  gekocht  wird,  schmilzt  der  ungelöste  An- 
theil,  was  einen  charakteristischen  Unterschied  zwischen 
der  Benzoesäure  und  ihr  ausmacht.  Die  Salylsäure  löst 
sich  in  237,  die  Benzoesäure  in  607  Th.  Wasser  von  0^  C. 
Gegen  Eisenchlorid  verhalten  sich  beide  gleich.  Die  Salze 
der  Salylsäare  sind  in  Wasser  löslicher  als  die  der  Ben- 
zoSsSnre,  und  unterscheiden  sich,  soweit  sie  untersucht 
sind,  durchweg  von  ihnen« 

Die  »Baryt-  und  Kalksalze  beider  S&uren  enthalten 

entsprechend  je  dieselbe  Menge  Krystallwasser,  aber  der 

salylsäure  Baryt  BaC^HsOj  +  2H ,  welcher  warzenförmig 
gruppirte  Krystalle  bildet,  verwittert  nicht  an  der  Luft» 
während  diese  die  perlmutterglänzeaden  Blättchen 
des  benzo^uren  Salzes  thun.  —  Der  salylsäure  KaU^ 

CaC^HsOa  4-3II,  krystallisirt  in  Warzen,  der  henzogsaure 
in  zolllangen  atlasglänzenden  Nadeln.  Beide  verlieren  ihr 
Wasser  bei  100^  C. 

Das  salylsäure  Zinkoxyd  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  krystallisirt  eishlumenähnlich ,  das  benzoesaure,  auf 
dieselbe  Art  durch  Kochen  von  kohlensaurem  Zinkoxyd 
mit  der  Säurelösung  dargestellt,  bildet  eine  dicke  gallert- 
artige Blasse  und  das  Fütrat  enthält  üast  nichts  Krystalli« 
nisehes. 

Währeud  das  beozoäsaure  Silberoxyd  aus  heisser  Lö- 
sung in  farblosen  Nadeln  anschiesst  AgdiHiOa,  giebt  die 

Lösung  von  kohlensaurem  Silberozyd  in  Salylsäure  beim 
Verdampfen  im  Vacuo  undeutliche  Blättchen,  welche  sich 
mehr  der  Zusammensetzung  eines  sauren  Salzes  nähern 
und  nur  32,3  p.C.  Silberozyd  enthalten. 

Chlorsalyltrichlorid ,  dessen  Entstehung  oben  erwähnt 
wurde,  ist  nach  dem  wiederholten  Auskochen  mit  Kali- 
lauge ein  gelbes  Oel,  welches  über  Chlorcalcium  getrocknet» 
farblos  destillirt  und  in  der  Vorlage  krystallinisch  erstarrte« 
Sein  Siedepunkt  Ist  260®      die  Zusammensetzung: 
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•         -  Berechnet 

C  36,5 
H  2.1  1,5 
Ol  62,5  61,7 

'S  • 

Es  riecht  schwach,  nicht  unangenehm  und  schmeckt 
breanend,  hat  1,51  spec.  Gew.  und  eine  grosse  Neigung 
in  rhombischen  Krystallen  anzuschiessen,  welche  bei  30°  C. 
schmelzen.  Mit  V^asser  lange  Zeit  bei  150^0.  erhitzt  ver- 
wandelt es  sich  in  Ohlorsalylsaure. 

•  Lasylsaures  Phenyloxyd,  Wenn  tri>ckne8  si&Hcylsanres 
Katron  mit  überschüssigem  Phosphoroxychlorid  behandelt 
wird,  so  tritt  eine  heftige  Einwirkung  ein.  Bei  der  De- 
s^iUatipn.  geht  erst  in  hoher  Temperatur  eine  zähe  rau- 
chend^ dunkle  Flüssigkeit  ub.er,  aus  welcher  schöne  tafei- 
^rp^ige  Krystalle^  GmHsO««.  sich  auascheiden^  diese  bjö* 
j^rSvChtep  .die  Verf.  als  d^e  Verbindung  ein^r  neu/sn  Säure, 
J^asylsäure,  CiiH^Oa,  mit  Phenyloxyd.  Die  Lasylsäure, 
(Ci2H3)(C202)0,  würde  in  nächster  Beziehung  zur  wasser- 
freien Salicylsäure  und  zu  Gerhardt's  Salicylid  stehen; 
letzteres  könnte  man  als  Verbindung  der  beiden  wasser- 
freien'Sfturen  betrachten: 

CmHsOs  +  CmHjO,. 
..'  Salicyl-  Lasylsäure. 

säure. 

Diese  Verbindung  zerfallt  dann  in  lasylsaures  Fh<fnyl- 
oxyd  und  Kohlensäure. 

<  Etn  analoger  Körper  wie  di^der  Ist'ylelleiciLt  auch  das 
Lactid,  welches  als  eine  Verbindung  von  Milchsäure  mit 

Acrylsäure,  CeHsOs  +  CcHaOg,  betrachtet  werden  kann. 

Jodsalicylsdnre  bildet  sich,  wenn  1  Aeq.  trockne  Sali- 
cylsäure mit  2  Aeq.  Jod  im  innigen  Gemenge  ge8chmol>- 
zen  wird.  Löst  man  die  Masse  in  Kalilauge,  -so  gehen 
verschiedene  Jodsalicylsäuren  in  Lösung,  aber  eine  bleibt 
in*  Gestallt'  einer  rothen  "amorphen  Maj9se  zurück.  Diese 
besieht' aus  Ci4(H3J2)05,  liSst  sich  weder  in  Wasser  noch 
Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren,  aber  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  schön  rother  Farbe.  Aus  dieser  Lösung 
scheidet  sie  sich  unverändert  wieder  aus. 

Kresotmtäure*'  Diese  S^uve  erhält  «man  auf  dieselbe 
Art  aus  dem  reinen  Kresyloxydhydrat,  wie  Salicylsäure 
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m  'Pbeiiyloxydhydrat  Aach  das  Prodact  der  Einwirkung 
i9t  ein  Gemisch  aus  kresylozydkohlensaurem  und  kresolin- 
saorem  Natron ,  ans  Welchem  auf  analoge  Art  die  Rreso- 

tlnsäure  gewonnen  wird.   Sie  krystallisirt  aus  heisser  L^' 

sung  bei  langsamem  Erkalten  in  grossen  gut  ausgebilde- 
ten Prismen,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  dieselbe  violette  Färbung  wie  Sa- 
licylsäore.  Mit  Baryterde  erhitzt  zerfallt  sie  in  Kohlen- 
säure -nnd  Kresylozydhydrat.  Ihre  Zusammensetzung  ist 


Die  reine  Säure  schmilzt  bei  153°  C,  ist  sie  aber  mit 
Salicylsäure  gemengt,  bei  niedrigerer  Temperatur»  obwohl 
die  Salicylsäure  für  sich  bei  159^  schmilzt 

Die  KresotinsäuriB  ist  isomer  mit  der  Mandelsäure  und 
verhält  sich  zu  dieser  (welche  Oxytoluylsäure  ist)  wie  die 
Salicylsäure  zur  Oxybenzoesäure.  Sie  ist  ferner  isomer 
mit  der  Anissäure  (Oxymethylbenzoesäure),  dem  salieyl- 
sauren  Metbyloxyd  und  dem  unbekannten  ozybenzolSsaurem 
Methylozyd.  Dieses  yeranschaulichen  die  VerC  durch  fol- 
gende  Formeln  : 


Thymotinsawe  gewinnt  mi^n  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  vorige,  wenn  man  reines  bei  230®  G.  siedendes  Thy- 

myloxydhydrat  verwendet.  Die  zähe  gelblichbraune 
Masse,  ein  Gemenge  von  thymyloxydkohlensaurem  und 
thymotinsaurem  Natron,  zersetzt  man  mit  verdünnter  Salz- 
säure, schüttelt  mit  überschüssigem  kohlensauren  Ammo- 
niak, um  das  beigemengte  Thy  myloxydhydrat  auszuschei- 
den und  zersetzt  das  eingekochte  FUtrat  mit  Salzsäure. 
Joam.  r.  prakL  Cht  mit.  LXXXIL  4.  U 


H.k.Ci4|H02r^»^»)^  Kresotlnsäure  (Oxykresylsäure). 

(He  '  1  '  ' 

H.t.  Ci4|^Q^|(CiOi)0  Mandelsäure  (Oxytoluylsäure). 

H.b.Ctjln  u*Q  }(C20j)0  Anissäure  (OxymethylbenzAoe- 
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Die  weissen  Flocken  der  Säure  trennt  nian  von  etwas 
beigemengtem  Harz  durch  Destillation  mit  Wasser,  wobei 
sie  als  krystallinische  Masse  im  Kühlrohr  und  Vorlarge 
Bich  ablagert  Im  Wasserbade  getrocknet  bildet  sie  eine 
seideglanzende  lockere  Masse  kleiner  KrystaUch^o»  OisHi«Of, 
die  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht  und  in  kochendem 
nur  sehr  wenig  sich  lösen,  bei  120^  G.  schmelzen,  leicht 
unverändert  sublimiren  und  mit  Aetzbaryt  erhitzt  in  Koh- 
lensäure und  Thymyloxydhydrat  zerfallen. 

Die  wässrige  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes 
wird  durch  Bleizucker  und  Silbemitrat  flockig  weiss,  durch 
Kupferozydsalz  schmutzig  gelb  gefallt»  durch  Eisenchlorid 
Üefblau  geförbt;  welche  Färbung  auch  entsteht,  wenn 
man  die  mit  Eisenchlorid  übergossene  Säure  einige  Zeit 
an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt. 

*  Das  durch  Auflösen  der  Säure  in  Barytwasser  darge- 
stellte Barytsalz  scheidet  sich  in  grossen  Tafeln  aus. 

Kocht  man  die  ßäure  mit  Wasser,  so  Ycrbreiten  sich 
stechende  Dämpfe. 


Die  Torstehenden  Untersuchungen  haben;  uns  mit. drei 
Gliedern  einer  homologen  Heihe  bekannt  gemacht,  von 
depek  die  Micylsäure  das  niedrigste,  die  Thymotinsäure 
das  hdchste  ist  Dazwischen  finden  sich  aber  zwei  Lücken, 
deren  eine  durch  die  Phloretinsäure  ausj^efüllt  werden 
kann,  wenn  man  diese  nicht  mit  HIasiwetz  zweibasig 
nimmt   Die  Reihe  ist  dann  folgende: .  i 

HC14H5O5  Salicylsäure. 

HCifiHiOs  Kresotinsäure. 
*  HCitHeOi  Phloretinsäure.' 

HC2SH1SO5  Thymotinsäure. 
Alle  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Baryt  in  Kohlensäure 
und  ein  Oxydhydrat,  unter  denen  das  aus  der  Phloretin- 
säure entstehende  schon  von  HIasiwetz  beschrieben, 
aber  nicht  benannt  ist  Es  würde  demnach  Pbloryloxyd* 
bydrat  zu  nennen  sein.x  Seine  Zusammensetzung  ist  G|«HfOH. 
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Uei^er  naphtylscbweilige  Säure. 

In  der  Absiebt»  die  dem  Napbtbalin  zugehörigen 
beiden  Alkohole  CjoHgOi  und  CjoHgO*  anf^uaucben ,  hat 
Prof  Klmberly  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV,  129) 
verschiedene  Wege  eingeschlagen,  die  zwar  alle  nicht  zu 
dem  gewünschten  Resultat  führtcin,  indess  die  Kennt- 
IÜ68  einiger  neuer  Verbindungen  verschafft  haben.  Als ' 
Ausgangapnnkt  der  Versuche  diente  die  oaphtylschwefli^e 
Saure,  .welche  durch  Eintragen  von  Ni^hthalin  in  rauchende 
Schwefelsäure  nach  Berzelius'  Methode  bereitet  wurde. 
Aus  dem  Barytsalz  stellte  man  das  Natronsalz  dar,  und 
aus  diesem  das  Chlorür  auf  folgende  Weise. 

SuifanaphihaUHcMarür,  CsoHiSaOiCI.  In  einer  erwärmten 
Reibschale  mischt  man  i  Aeq.  bei  100®  getrocknetes  fein 
gepulvertes  naphtylschwefligsaures  Katron  mit   1  Aeq. 

Phosphorchlorid,  PCI5,  innig  zusammen,  wobei  Erwärmung, 
Verflüssigung  und  nachher  Erstarrung  eintritt.  Die  Masse 
wird  hierauf  mit  viel  Wasser  wiederholt  behandelt,  bis 
^es  Phosphorozychlorid  und  Chlornatrium  entfernt  sind 
und  reines  Chlorür  zurückbleibt  Zuletzt  krystallisirt  man 
dieses  aus  slkoholfreiem  Aether  um  und  erhalt  es  rein, 
färb-  ond  geruchlos,  in  kleinen  rhombischen  Blättchen,  die 
bei  65°  schmelzen  und  in  Benzin,  Schwefelkohlenstoff  und 
Phosphoroxychlorid  unzersetzt,  in  Alkohol  nicht  ohne  Zer- 
setzung sich  lösen.  Die  Zusammensetzung  ist  C2oHiSa04Cl, 
in  100  Th.: 

Berechnet. 

Cl  15,50  15,75  15,67 
8    14,02      14,07  14,12 

Das  Chlorür  ist  nur  zu  einem  kleinen  Theil  unzer- 
setzt flüchtig.    Durch  Wasser  wird  es  schwer  und  nur  in 

der  Wärme   schneller  in  Chlorwasserstoff  und  naphtyl- 
schweflige  Säure  zersetzt',  am  leichtesten  durch  weingeisti-  " 
ges  Kaübydrat  und  durch  warmen  Alkohol  Durch  letz- 
teren entsteht: 

14* 
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NaplUylschwefligsaures  Äethyloxyd,  C4II5,  CioHiSiOe.  Man 
wählt  zu  dessen  Bereitung  auf  1  Aeq.  Chlorür  2  Aeq. 
Alkohol  und  erwärmt  in  einem  Wasserbad  mit  aufsteigen- 
dem Eüblrohr,  destUliit  daim  den  Weingeist  ab  and  wäscht 
den  Rdckstand  mit  Wasser.  Durch  Auflösen  in  2--3  Volum 
Aether  und  Hinstellen  mit  Thierkohle  erhält  man  den 
Aether  farblos.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dick- 
flüssig und  bleibt  so  bis  — 8®  oder  10",  falls  man  bei 
seiner  Darstellung  die  Temperatur  von  50°  überschritten 
hatte,  sonst  krystallisirt  er  bei  +5  bis  12®  in  warzenför- 
migen Blättchen.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser»  in  aUen  Ver- 
hältnissen löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zersetzt  dich 
beim  Destilliren  unter  Abscheidung  von  Naphthalin.  In 
wässrigem  Alkohol  zersetzt  er  sich  auch  beim  Kochen,  in 
blossem  Wasser  kaum,  ausser  wenn  er  damit  bei  150° 
erhitzt  wird;  dann  entstehen  als  Producte  Naphtalln, 
Schwefelsäurehydrat  und  Alkohol. 

NayhiyUhionamid,  NIK,  0201^18204,  entsteht  durch  Zu- 
sammenreiben des  Chlorürs  mit  Ammoniakflüssigkeit. 
Unter  Erwärmung  schmilzt  die  Masse  und  erstarrt  zu 
einer  hellgelben  amorphen  Substanz,  welche  man  mit 
Wasser  zerreibt  und  auswäscht  Es  löst  sich  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  in  Ammoniak,  concentrirter  Salzsäure 
und  Eisessig.  Aus  Weingeist,  Salzsäure  und  Eisessig  setzt 
es  sich  in  schönen  mikroskopischen  Krystallen  ab,  deren 
Analyse,  bei  100°  getrocknet,  folgende  Zahlen  gab: 

Berechnet. 

C  57,58  ö7,% 

H  4,55  4,36 

N  6,64  6.36  6,77 

S  15,57  15.45 

Das  Amid  ist  trocken  graugelb,  befeuchtet  mit  Ammo- 
niak  hellgelb,  an  der  Luft  wird  es  blassroth.   Es  schmilzt 

bei  90 — 100°  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  und  erstarrt  glas- 
artig, stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich,  in  kochendem  Wasser 
schmilzt  es  ohne  sich  zu  zerlegen.  Kalihydratlösung  zer- 
setzt es  sogleich  in  Ammoniak  und  naphtylschwefligsaures 
Kali,  salpetrigsaures  Kali  in  eine  harzartige  Substanz, 
Stickstoff  und  naphtylschwefligsaures  Kali. 
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Zwei  Atome  Wasserstoff  des  Amids  können  noch 
durch  andere  Radicale  ersetzt  werden,  und  so  erhält  man 
z.  B.: 

SilbemaphiyUhioMmid  als  krystallinischen  farblosen 
Niederschlag,  NHAgCatHtSsOi,  wenn  eine  schwach  ammo- 
niakalische  Lösung  des  Amids  mit  salpetersanrem  Silber- 
oxyd versetzt  und  an  der  Luft  einige  Zeit  stehen  gelassen 
wird.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Ammoniak  und  Eisessig  und  kann  in  langen  Prismen  ge- 
wonnen werden,  die  feucht  am  Licht  violett  und  zuletzt 
schwarz  werden. 

Benzoylnaphtylthtont^mid  bildet  sich  durch  Schmelzen 
gleicher  Aequivalente  von  Naphtylthionamid  und  Chlor- 
hen;^oyI,  Auswaschen  mit  lauwarmem  Wasser  und  Kry- 
stallisiren^  aus  alkoholischer  Lösung.  Man  erhält  jLwzt 
farblose  Säulen,  die  bei  100*  schmelzen,  stärker  erhitzt 
verkohlen  und  durch  Kalilauge  in  benzoesaures  und  naph- 
tylschwefligsaurcs  Salz  zerfallen.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Ammoniak  und  Eisessig  und  bestehen 
aus  NH,Ct4HftOs,GsoH,Si04. 

Wird  ihre  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniak  und 
salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so  bildet  sich  bei 
freiwilligem  Verdunsten  des  Ammoniaks  ein  flockiger  Nieder- 
schlag von 

Silber-Bettzoyl-Naphtylthionamid,  NAgCi4H50s,C2oH7S20«, 
der  sich  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löst  und  beim  Kochen 
damit  unter  Schwärzung  zersetzt  In  kleinen  glänzenden 
mikroskopischen  Nadehi  scheidet  sich  die  Verbindung  aus 

ihrer  weingeistig  ammoniakalischen  Lösung  ab,  wenn 
diese  mit  ein  wenig  überschüssiger  Essigsäure  auf  30 — 40® 
erwärmt  wird. 
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Ueber  die  Natur  der  Kelone. 


Von 


AngOft  Frouikd  aus  Keoty  in  Galizieo. 


(Im  Auszuge  aus  d.  Sitzungsbcr.  d.  Kaiscrl»  Acad.  d.  WisscBSch.  zu 


In  einer  vorläufigen  Notiz  habe  ich  einige  Versuche 
zur  Bildung  der  Ketone  durch  doppelten  Austausch  mit* 
getheilt»  iadem  leb  diesen  Versucfaen  die  Ansicht  zu  Grunde 
legte«  dass  die  Ketone  Aether  der  Aldehyde»  lüso  Kdrper 
eeien,  welche  zu  den  Aldehyden  in  derselben  Beziehnng  - 
stehen,  wie  die  zusammengesetzten  Aether  zu  den  Säure- 
hydraten. Ich  hatte  zum  Ausgangspunkt  der  Untersuchung 
die  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Zinkeäthyl  gewählt  und 
in  der  That  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  ^iH^O 
erhalten;  einer  Zusammensetzung,  welche  den  Ketonen 
und  Aldehyden  eigen  ist  Diese  Verbindung  habe  ich  Jetzt 
in  etwas  grösserem  Maasstabe  dargestellt  Zinkftthyl  wurde 
im  Wesentlichen  nach  Frankland's  Methode  dargestellt 
Statt  des  kupfernen  Apparates  dienten  40  Cm.  lange  Röh- 
ren, von  20  Mm.  Durchmesser  im  Lichten  und  2  Mm. 
Wanddicke,  und  jede  derselben  wurde  mit  etwa  40Grm.  Jod- 
äthyl nebst  der  erforderlichen  Menge -von  Aether  und  «Unk 
beschickt  Das  Cblojräthyl  wvde  aus  einer  mit  einem  Glap- 
haho  verschliessbaren  Pipette  tropfenweise  zum  Zinkathyl 
gebracht  und  der  Hals  der  Retorte  mit  einem  trockenen 
Kölbchen,  welches  durch  Schnee  gekühlt  ward,  in  Ver- 
bindung gebracht,  um  Verlust  zu  vermeiden. 

Das  Product  der  Einwirkung  stellte  eine  dunkelrothe, 
dickliche  Flüssigkeit  dar,  aus  welcher  beim  Vermischen 
mit  Wasser  der  grösste  Theil  der  Verbindung  in  noch 
unreinem  Zustande  abgeschieden  wurde;  ein  weiterer  Theil 
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wurde  durch  Destillation  der  wässerigen,  grösstentheils 
CblorziDk  enthaltenden  Lösaug,  als  im  Destillate  obenauf* 
schwimmende  Flüssigkeit  erhalten.  Da  diese  Verbindung 
in  WaMer  cum  Theil  löslich  ist,  so  hnä  ich  es  zwedc- 

mässig^,  das  w&sserige  Destillat  mit  Chlorcalcium  zu  ver- 
setzen, worauf  das  in  Lösung  befindliche  abgeschieden 
wurde. 

Die  Flüssigkeiten  wurden  durch  Schütten  mit  einer 
schwachen  Kalilösung  von  anhängender  8äure  befreit,  mit 

geschmolzenem  Chlorcalcium  längere  Zeit  zusammenge- 
stellt und  endlich  darüber  abdestillirt.  Die  fractionirte 
Destillation  wurde  in  einem  Apparate  vorgenommen,  wie 
ihn  Würtz*)  zu  diesem  Zwecke  verwendet 

Bei  etwa  45*^  C.  begann  die  Flüssigkeit  zu  sieden;  als 
der  Siedepunkt  auf  74"  C.  gestiegen  war,  wurde  die  Vor- 
lage gewechselt  und  das  zwischen  74^  C.  und  90^  C.  Ueber- 
gegangene  besonders  aufgefangen**).  Als  die  erste  Por- 
tlo9  nochmals  fractionirt  destillirt  wurde,  konnte  noch  ein 
Theil  einer  zwischen  74^  und  80**  siedenden  Flüssigkeit 
davon  getrennt  werden;  diese  wurde  mit  der  zwischen 
74*^  und  90®  übergegangenen  gemengt,  und  abermals  fractio- 
nirt destillirt.  Durch  mehrere  Male  wiederholtes  fractio- 
nirtes  Destilliren,  wobei  immer  die  zwischen  74^  und  85® 
siedenden  Portionen  besonders  aufgefangen  wurden,  er- 
hielt leb  endlich  eine  zwischen  77, und.  80^5<»  C.  bei 
7424  Mm.  *Queoksilberdru€k  siedende  Flüssigkeit  Diese 
^ab  bei  der  Analyse: 

Gefunden  Berechnet  für  -GiHt-^ 

1.  U. 

C    65,03  «5,17  HM 

H     10,94  10,99  11,11 

•O     24,03  *23.84  22,23 


iod,oo     100,00  100,00 


•)  Lehrb.  d.  org.  Chemie  von  Kolbe,  Bd.  I,  S.  284. 

••)  Als  Rückstand  blieb  noch  eine  geringe  Menge  einer  danklen 
ölartigen  Substanz  im  Kölbchen  rurück;  da  ei  jedoch  bei  nachheri- 
gcr  Destillation  unmö<^lich  war,  daraus  eine  zur  Analyse  geeignete 
Flüssigkeit  von  coustantem  Siedepunkt  zu  erhalten,  so  konnte  aneb 
die  Natur  dieser  Verbindung  nickt  ermittelt  werden« 
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Aus  dem  zu  gering  gefundenen  Kohlenstoffgehalte 
schloss  ich  auf  eine  Verunreinigung  der  Substanz  mit 
Wasser;  sie  wurde  nochmals  über  scharf  getrocknetem 
kohlensauren  Kali  abdestillirt  Die  Analyse  ergab  jetzt  : 

C  65,06 
H  10,94 
O  24,00 

100,00 

Da  ein  Vorversuch  gelehrt  hatte,  dass  diese  Substanz 
mit  saurem  schwefligsauren  ^Natron  eine  krystallisirbare 
Verbindung  eingeht,  so  wurde  die  Gesammtmenge  der 

Substanz  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
schwefligsauren  Natron  zusammengebracht.  Sie  löste  sich 
darin  unter  Wärmeentwickelung  und  beim  Erkalten  ge- 
stand sie  zu  einer  Masse  äusserst  kleiner  Krystallblättchen. 
Diese  wurden  zwischen  Fliesspapier  von  anhängender  Mut- 
terlauge 80  gut  als  möglich  befreit,  und  mehrere  Tage 
unter  dem  Recipienten  einer  Luftpumpe  über  Schwefel* 
säure  stehen  gelassen.  Ein  kleiner  Theil  davon  wurde  zu 
den  später  anzuführenden  Analysen  verwendet,  das  übrige 
aber  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  destillirt.  » 
Im  Destillate  befanden  sich  zwei  Schichten ;  die  obere  be- 
stand aus  dem  etwas  Wasser  haltigen  Acetyläthyl,  die 
untere  aus  einer  Lösung  desselben  in  Wasser,  aus  wel- 
cher auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  der  grösste  Theil  abge- 
schieden wurde.  Die  aufschwimmende  Flüssigkeit  wurde 
abgehoben,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammen- 
gebracht, etwa  24  Stunden  damit  stehen  gelassen,  und 
hierauf  darüber  abdestillirt 

Bei  der  Destillation  ging  die  ganze  Menge  der  Sub- 
stanz bei  einem  Quecksilberdruck  von  737,8  Mm.  zwischen 
77,5*^  und  78^  C  über.  Sie  stellte  eine  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  dar,  von  angenehm  ätherischem,  an  Aceton 
erinnernden,  doch  stärkeren  Gerüche.  DaTon  wurde  nun 
zur  Analyse  verwendet 

0,2510  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0^6047  Grm.  - 
Kohlensäure  pnd  0,2497  Grm.  Wasser,  entsprechend  einer 
Zusammensetzung  yoq 
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0  65, 
H  11, 


,T0 

05 
23,25 


Der  immer  noch  zu  gering  gefundene  Kohlenstoffge- 
halt (während  der  Wasserstoffgehalt  mit  der  vorausgesetz- 
ten Zusämmensetzung  übereinstimmt)  Hess  yermuthen,  dass 
doch  nur  eine  geringe  Beimengung  TOn  Waaser,  in  Folge 
nnyollständigen  Trocknens,  den  geringen  kohlenstoflipehait 
bedinge,  da  Wasser  nnd  eine  Snbstiinis  Ten  der  Zusam- 
mensetzung -641180  genau  denselben  procentischen  Was- 
serstoffgehalt haben.  Es  wurde  desshalb  die  Substanz 
nochmals  mit  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  mehrere 
Tage  stehen  gelassen.  Die  Substanz  hatte  dabei  ^ein 
Chlorcalcium  anmeldet  Sie  wurde  analyelrt  und  ihre 
Dampfdiehte  bestimmt 

0,2595  Grm.  gaben  0,6313  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2608  Grm.  Wasser. 

0.  2833  Grm.  gaben  0,6899  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2850  Grm.  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sieh: 

Oefanden  Beredinei  - 

0    es,36  MM 

H     11,16         11,18  11,11 

0_  22.48    '        22,23  ' 

ioo,eo     100,00  100,00 

Demnach  war  die  Vermuthung  hinsichtlich  einer  Bei- 
mengung von  Wasser  richtig. 

Die  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknete  Ver- 
bindung dieses  Körpers  mit  saurem  "schwefligwiren  Natron 
wurde  analysirt. 

1.  0,7590  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt 
0,6835  Grm.  Kohlensäure  und  0,3263  Grm.  Wasser. 

II.  0^0402  Grm.  gaben  ebenso  6,d817  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2735  Grm.  Wasser. 

III.  1,0965  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Schwe- 
felsäure 0^49^2  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

Hieraus  ergiebt  ahsh: 
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Gefunden  Berechnet  für 

I.  Tl.  in.  ^^HgO.NaHO.SOj 

C  24,56  24,78  —  27,27 
H     4.77        4,74       —  5,11 

Na    —  —  14,48  13,07 

Berücksichtigt  man,  dass  die  Verbindung  nur  durch 

Abpressen  zwischen  Fliesspapier  gereinigt  werden  konnte, 

SO  darf  ae  nickt  bafremden,  data  dar  Kohla&atoff-  und 

Waaaarstofl^ehalt  zu  garing,  hIngjBgen  der  Natrinmgehalt 

sa  hoch  gefunden  wurde;  doch  geht  aus  den  Resultaten 

der  Analyse  deutlich  genug  hervor,  dase  man  es  mit  einer 

Verbindung  von  Acetyläthyl  mit  saurem  schwefligsauren 

Natron  und  zwar  in  dem  vorausgesetzten  Verhältniss  zu 

thun  hatte.    Wie  loae  übrigens  das  Acetyläthyl  gebunden 

ist,  geht  daraus  hervor,  dass  beim  Erhiteen  auf  100*  Ow 

die  Verbindung  schon  Acetyläthyl  und  schweflige  Säure 

abgiebt,  und  schliesslich  nur  schwefligsaures  Natron  mit 

einer  kaum  merklichen  Spur  von  organischer  Substanz 

zurückbleibt. 

Zur  Feststellung  des  Moleculargewichts  vom  Acetyl- 
äthyl wurde  die  Dampfdichte  nach  der  Methode  von  Gay- 
Lussac  bestimmt  Die  folgenden  Daten  sind  «fim  Ver- 
suche entnommen,  nur  fQr  verschiedene  Temperaturen 
beobachtet.  Das  zur  Kalibrtrung  des  Rohrs  verwendete 
Maassgefäss  fasst  223,7  Grm.  Quecksilber  von  16°  C.  und 
entspricht  31,45  Volumen  der  Kalibrirungstabelle. 


0,2731 


326,2 

mj 

321,6 
3*20.0 
3i7,7 
314,7 
311,8 


: » 


204,2 

203,8 
•210,3 
212,7 
215,8 
218,7 


737,7 


121,0 

ÜM 

112,0 
l()H,ti 
104,5 
190.0 
95,0 

.  ..Ml 


2,5292 
2,52M 

2,5295 
2,5275 
2,5304 

^,5434 


2^932 


Aus  den  Analysen  der  Flüssigkeit,  so  wie  der  Ver- 
bindung mit  saurem  schwefligsauren  Natron,  endlich  aus 
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dem  gefimdeiieii  speefflscheD  Gewicht  des  AeetyHthyl- 
Daini»fes  geht  herrer,  daas  die  Fonnel  B^BJ^  niehk  Uea 
das  Atomverhältniss  Ton  Kohlenstoff,  Wasseiatelf  «tid 

Sauerstoff,  sondern  auch  das  Moleculargewicht  ausdrückt, 
und  dass  die  Substanz  in  der  Xhat  nach  folgender  Glei^ 
chung  gebildet  wird: 


In  ähnlicher  Weise  wie  das  Acetylathyl  wurde  auch 
das  Propionyläthyl  dargestellt.  Das  zur  Einwirkung  ver- 
wendete Chlorpropionyl  war  durch  Einwirkung  von  PIios- 
phorchlorid  auf  reine  Propionsäure  dargestellt  worden. 
Die  ersten  Tropfen  TOd  Chlorpropionyl  bewirkten  keine 
sichtliche  Beaction,  erst  als  das  die  ätherische  Lösung 
von  Zinkäthyl  enthaltende  Gefäss  erwärmt  wurde  (dabei 
destillirte  ein  Theil  des  Aethers  ab),  trat  eine  energische 
Reaction  ein,  die  jedoch  im  Verlaufe  der  Operation  weni- 
ger stürmisch  wurde,  und,  nachdem  ein  Theil  von  Chlor- 
propionyl schon  in  Wechselwirkung  getreten  war,  bis  ge- 
gen das  Ende  der  Operatk»  regelmässig  von  Statten  giogi 
Jeder  vam  Zinkäthyl  hineinfanende  Tropfon  von  ChlerproF* 
pionyl  bewirkte  ein  Zischen,  ähnlieh  dem,  weldies  beim  ^ 
Zusammenbringen  vpn  rauchender  Schwefelsäure  mit  Was- 
ser bemerkbar  ist. 

Nach  beendigter  Operation  wurde  das  rohe  Propionyl- 
äthyl mit  Wasser  abgeschieden,  durch  Schütteln  mit  schwar 
eher  .Kalilange  von  anhängendejr  Säure  befreit,  über  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  entwässert  und  hierauf  destiUirt» 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillationen  erhielt  ich 
eine  bei  737,2  Mm.  Quecksilberdruck  zwischen  100^  bis 
lOP  C.*)  siedende  farblose  Flüssigkeit,  leicht  beweglich, 

*)  Auch  hier  blieb  bei  der  fractionirten  Destillation  eis  Theil  als 
eine  bei  viel  höherer  Temperatur  siedende  Flüssigkeit  -surück,  deren 
Matur  Aicht  ermittelt  werden  kpnnte. 
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von  apgenebmem ,  eigenthümlichen ,  an  Aceton  erinnern* 
den  Gerüche,  leicht  entzündlich  und  mit  leuchtender 
piamme  yerbrennend. 

I.  0,4277  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  mit  Kupfer- 
oxyd und  im  Sauerstofifstrom  verbrannt  1,0910  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,4468  Grm.  Wasser. 

IL  0,3320  Örm.  gaben  ebenso  0,8482  Grm.  Kohlen- 
säure und  Ct3485  Grm.  Wftsser. 

Daraus  ergiebt  sich: 


Gefunden 

Berechnet  für 

L 

n. 

c 

69,56 

69,67 

09,77 

H 

11,60 

11,66 

.11,63 

0 

18,84 

18,67 

18,60 

100,00 

100,00 

100,00 

Durch  Äetzkali  wird  diese  Verbindung  nicht  wesent- 

•  lieh  angegriffen,  0,3714  Grm.  von  dieser  Substanz,  nach- 
dem sie  über  festem  Aetzkali  abdestillirt  worden  war,  ga- 
ben bei  der  Verbrennung  0,9408  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3883  Grm.  Wasser,  was  einer  procentischen  Zusammen- 
setzung von  0  69,09,  H  11,62,  0  19,29  entspricht.  . 

Durch  Zusammenbringen  dieser  Verbindung  mit  einer 
Losung  von  saurem  schwefligsauren  Natron  habe  ich  keine 
krystallisirte  Verbindung  hel^ommen.  Das  auf  gewöhnli- 
€ke  Welse,  durch  trockene  Destillation  von  propionsaurem 
,  Kalk  dargestellte  Propion  gab  unter  denselben  Umständen, 
wie  ich  mich  durch  wiederholte  Versuche  überzeugt  habe, 
ebenfalls  keine  krystallisirbare  Verbindung. 

Man  mag  die  Lösung  von  saurem  schwefligsauren 
Matron.  mit  Propion  noch  so  lainge  schütteln,  so  scheidet 
sich  doch  bei  ruhigem  Stehen  das  Propion  an  der  Ober- 

fläche  wieder  ab. 

Aus  der  Zusammensetzung  geht  hervor«  dass  auch 
diese  Verbindung  ähnlich  wie  das  Acetyläthyl  gebUd^et 
worden  ist  nach  folgender  Gleichung: 

Znj    ^  CIJ  ^jHJ    ^  €1J 

Ziokäthyl.    Cblorpropionyl.  Fropioaylätbyl.  Chlorziuk. 
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Diese  Verbindung  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  auf  Zinkmethyl  dargestellt. 

Das  zur  Darstellung  von  Zinkmethyl  verwendete  Jod-^ 
'methyl  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  aus  käufti^hem,  vör 
der  Verwendung  über  Aetzltalk  abdestilllrtem  ffölsgeist 

dargestellt;  das  rohe  Jodmethyl  wurde  wkderhoh  mit 
Wasser  gewaschen,  darauf  über  Chlorcalcium  entwässert 
und  destillirt.  Es  hatte  einen  constanten  Siedepunkt  von 
43«  C.*)  •  ' 

Etwa  316  Grm.  dieses  Jodmethyls  wurden  mit  dem 
gleichen  Vol.  alkoholfreien  Aethers  gemischt,  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  einige  Zeit  geschüttelt,  hierauf  in  9 
Röhren,  deren  jede  etwa  80  Grm.  von  granulirtem  Zink 
enthielt,  vertheilt;  dieselben  wurden  zugeschmolzen  und 
darauf  durch  etwa  12  Stunden  im  Oelbade  auf  130«  C.  er- 
hitzt Nach  dieser  Zeit  war  die  Einwirkung  beendigt^  das 
Jodmethyl  in  Zinkmethyl  umgewandelt  und  der  flüssige 
Inhalt  der  Röhren  durch  aufgelöstes  'Jodzink  dickflüssig 
geworden.  Die  Röhren  wurden  nun  geöfiFnet  (hierbei  ent- 
wich eine  bedeutendere  Menge  von  Gas,  als  bei  Darstel-» 
lung  des  Zinkäthyls),  und  deren  Inhalt  in  ein  Kölbchen 
abdestillirt^  in  welchem  dann  das  unreine  Zinkmethyl  (Ga« 
menge  von  Zinkmethyl,  Aether  und  dem  allenlklls  der  ßin- 
wirküng  äts  Zinks  entgangenen  Jodmethyl)  fraotionirt  de* 
stillirt  wurde. 


*)  Bekanntlich  ist  der  käufliche  Holzgeist  oft  mit  Aceton  Teratv* 
reinigt;  da  jedoch  dasselbe  in  Wasser  löslich  ist,  so  hätte  es,  im 
Falle  dass  ein  Theil  davon  durch  Jodwasserstoff  nicht  verändert  wor- 
den wäre,  durch  das  wiederholte  Waschen  des  Jodmethyls,  wenig- 
stens bis  auf  unbedeutende  Spuren  in  Lösung  gehen  müssen;  in  die- 
^  ser  Meinung  bestärkte  mich  auch  der  constaate  Sifidepiuiki  4ei 
Jodmethyls. 

Nach  Kane  wird  das  Aceton  durch  Jodwasserstoff  in  Mesityl** 
jodür  CaHsJ,  nack  Priedel  in  Jodmethyl  umgewandelt;  beide  An- 
gaben der  geaanuten  Ciicmikcr  bedürfea  übrigens  der  -ßesU^guagt 
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Es  wurden  zwei  Portionen  aufgefangen,  die  erste  be- 
stand verhältnissmässig  aus  weniger  Zinkmethyl  und  mehr  • 
Aether,  die  zweite  war  das  reinere  Zinkmethyl  mit  nur 
wenig  Aether.    Mit  dieser  letzteren,  reineren  Portion 
wurde  wtf9^  C9ilora«e^l  ausammengebracht  mid  dasselbe 
ans  einer  (xlashahn-Pipette  tropfenweise  zum  Zinkmethyl 
asufliessen  gelassen.*)    Die  ersten  Tropfen  schienen  ganz 
ruhig  einzuwirken;  mit  einem   Male   wurde  jedoch  die 
Beaction  stürmisch  und  der  Inhalt  des  Kölbchens  erwärmte 
sich  bis  zum  Sieden;  es  wurde  alsdann  der  Zufluss  von 
Ghlocacetyl  unterbrochen,  und  erst  dann  wurden  wieder 
mtue  Mengen  zufliessen  gelassen,  als  die  erste  stürmische 
Reaction  vorüber  war.   Nachdem  auf  diese  Art  eine  ge- 
wisse Menge   von   Chloracetyl   mit  dem   Zinkmethyl  in 
Wechselwirkung  getreten  war,  verlief  die  Reaction  ruhiger, 
bis  endlich  keine  Einwirkung  mehr  stattfand  und  mit  dem 
Zufluss  von  Chloracetyl  innegehalten  wurde.  Das  wäh- 
rend der  Reaction  in  reichlicher  Menge  sich  entwickelnde 
Gas  wurde  aufgeßmgen,  die  Kohlensäure  durch  Aetzkali, 
der  Aetherdampf  durch  rauchende  Schwefelsäure  absorbirt, 
und  hierauf  das  rückständige  Gas  eudiometrisch  analysirt. 
Das  Resultat  der  Analyse  wird  später  angeführt  werden. 

.  Die  erhaltene  schwer  bewegliche  dunkelroth  gefärbte 
Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  vermischt  und  der  Destil- 
lation unterworfen.  Im  Destillate  fanden  sich  zwei  Schich- 
ten vor,  die  untere,  eine  Lösung  von  Acetylmethyl  in 
Wasser,  wurde  mit  einer  hinreicbenden  Menge  von  Chlor- 
oateium  vereetzt  und.  hierauf  aus  dem  Wsaserbade  abde- 
stUlirt  Die  obenaufechwimmende,  gelblich  gefilrbte,  mit 


da.  Erstercr  sein  Mesityljodür  nicht  analysii-t,  Letzterer  aber  die 
Resultate  seiner  Arbeit  (Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  108,  S.  388) 
später  als  zweifelhaft  betrachtete,  indem  sich  sein  verwendetes  Ace- 
ton als  unrein  erwies. 

•)  Mit  dem  Zuflicsscnlasscn  von  Chloracetyl,  eben  sowohl  bei 
diesdr,  wie  auch  den  vorigen  Reactionen,  muss  grosse  Vorsicht  em- 
pfohlen werden,  indem  es  oft  geschieht,  dass  die  ersten  Tropfen 
entweder  gar  nicht  oder  doch  ganz  ruhig  einzuwirken  acheinen, 
plötzlich  aber  eine  so  stürmiacbe  Reaction  eintritt,  dass  man  eine 
£ipla8ioB  des  Appanlü  (örobteD  muM*  . 
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Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  war  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge  vorhanden,  so  dass  damit  die  zur  Ermitte- 
lung  ihrer  Natur  erforderlicheo  Ver^ttcUe. nicht  aageBtaUt 
werden  konnten. 

Mit  der  zuerst  aufgefangeneu,  mehr  Aether  und  we- 
niger Zinkmethyl  enthaltenden  Portion  wurde  in  derselben 
Weise  verfahren,  wie  im  Vorhergehenden  erwähnt  worden, 
war,*)  nnr  mostte  hierbei  die  Beaction  erst  durch  gelin- 
des Erw&rmen  eingeleitet  werden ;  nachdto  aber  die  Be- 
aeClon  einmal  begonnen  hatte,  war  äussere  Erwärtnüng 
nleht  mehr  nöthig. 

Da  es  schien,  als  würde  die  rothe  Färbung,  indem, 
solche  immer  erst  gegen  das  Ende  der  Operation  wahi^. 
genommen  wurde,  durch  einen  Ueberschuss  Ton  Ohlor^ 
acetyl  bedingt,  so  wurde  aus  dem  Kdlbchen  tod  Zelt  m 

Zeit  eine  kleine  Probe  mit  Wasser  zusammengebracht,  um 
zu  sehen  ob  noch  untersetztes  Zinkmethyl  (durch  Bildung 
von  Zinkoxyd  bemerkbar)  zugegen  war.    Allein  selbst  bei 
einem  Ueberschusa  von  Zinkmethyl  trat  schon  rqthe  Für*, 
bung  ein. 

Nach  beendit^ter  Einwirkung,  während  welcher  die- 
selbe Gasentwicklung  stattfand,  wurde  das  Product  der 
Einwirkung  vor  dem  Vermischen  mit  Wasser,  im  Wassel^ 
bade  destillirt '  Die  erhaltene  ätherische  Flüssigkeit  ent- 
hielt eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Acetylmethyl, 
welche  davon  doreh  Schütteln  mft  einer  L6sung  von  sau- 
rem schwefligsauren  Natron  in  Form  einer  krystallisirten 
Verbindung  getrennt  werden  konnte.  Der  bei  der  vorer- 
wähnten Destillation  gebliebene  Rückstand  wurde  hierauf 
mit  Wasser  vermischt  und  im  Oelbade  destillirt  Das  De-; 
stiUat  bestand  aus  zwei  Schichten,  die  wässerige  wurde  in 


•)  Es  rauss  bemerkt  werden,  dass  bei  Behandlung  der,  verhält- 
nissmässig  mehr  Aether  und  weniger  Zinkmethyl  enthaltenden  Por- 
tion eine  grössere  Ausbeute  an  Acetylmethyl  erhalten  wurde,  als  bei' 
Jener  Ton  Aether  grössteiitbeilR  befreiten;  es  mag  diess  daher  rühren,  ' 
dass  bei  Anwesenheit  von  mehr  Aether  die  Einwirkung  weniger 
ttOrmiaeh  ist,  vnd  sonit  auch  niebt  so  leieht  weitergreftoid^  Zer* 
Htsnngtto  eiotreten  k^aaMu 
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derselben  Weise  behandelt  wie  die  vorerwähnte  bei  der 
ersten  Einwirkung  erhaltene,  die  obenauf  schwimmende 
aber  aus  denselben  Gründen  WiiB  oben  erwähnt,  unberück* 
sichtigt  gelassen. 

•  Beide,  immer  noch  etwas  Wasser  haltende  Portionen 
tön  Acetylmethyl  wurden  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
cfntwässert  und  der  fräctlonlrten  Destillation  unterworfen. 

Das  Acetylmethyl  begann  bei  55^  C.  zu  sieden  und 
bei  63^  (X  war  alles  herübergegangen.  £s  wurde  in  zwei 
getrennten  'Portionen  au%efangen :  die  erste  zwischen  55® 
und  56®  C.  und  729,7  Mm.  Quecksilberdruck  siedende  Por- 
tion machte  den  grösseren,  die  zweite  zwischen  56®  und 
63^  C.  aufgefangene  den  kleineren  Theil  aus.  Bei  der 
Analyse  zeigten  beide  die  gleiche  Zusammensetzung  und 
der  höhere  Siedepunkt  der  zweiten  Portion  dürfte  durch 
Ueberhitzung  des  Dampfes  bedingt  worden  sein.  Die  mit 
i  bezei6hnete  Analyse  wurde  mit  einem  zwischen  55®  und 
56®  C.,  die  mit  II.  bezeichnete  mit  einem  zwischen  56® 
und  63®  C.  aufgefangenen  Theil  Torgenommen. 

GeiiindeiL  Berechnet  för 

I.  II.  4^Ei^ 

*     .        C   '  61,11  61,34     '  62,07 

H     10,45  lü,34  10,34 

Da  beide  Analysen  mit  der  theoretischen  Formel  nicht 
gut  jibereinstimmen^  so  musste  iqh  glauben,  dass  die  ana- 
lysirten  Substanzen  entweder .  noch  nicht  vollends .  entwäs- 
sert oder  mit  einer  Flüssigkeit  von  niedrigerem  Koh- 
lenstoffgehalt verunreinigt  waren.  Die  zwischen  55**  und 
56^  G.  siedende  Fortion  Yon  Acetylmethyl  wurde  mit  klei- 
nen Kügelchen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  mehrere 
Tage  stehen  gelassen,  und  da  Chlorcalcium  in  Lösung 
nicht  gegangen  war,  in  Kügelchen  gefällt,  und  diese  für 
die  Analysen  III  und  IV,  so  wie  für  die  später  anzufüh- 
rende Dampfdichte-Bestimmung  verwendet. 

ni  0,2481  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,5617 
Grm.  Kohlensäure  und  0^2347  Grm.  Wasser. 
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IV.  0,2582  Grm.  gaben  0^2  Grm.  Kohiensäure  und 
0,2440  Gnn.  Wassel;  eat^rechend  einer  proeentie^eR  Zü- 
eammensetzohg  von: 

ra.  IV. 

C  «1,75  M,70 
H  10,51  10,50 
O  27,74  27,80 

100,00  100.00 

Die  Resultate  dieser  letzten  zwei  Analysen  stimmen 
mit  der  vorausgesetzten  Zusammensetzung  gut  überein 
und  rechtfertigen  somit  die  Voraussetzung,  daBS  den  frü- 

analysirten  Substanzen  noch  Wasser  beigräaengt  war. 

Die  zwischen  56^  und  63*^  C.  übergegangene  Portion 
von  Acetylmethyl  wurde  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsauren  Natron  zusammengebracht; 
sie '  löste  sich  darin  unter  beträchtlicher  Wärmcentwi<cke- 
lung;  und  nach  dem  Erkalten  schiedeA  sich  Weisse,  perl- 
mntterglänzende  Blättchen  aus,  velche  zwischen  Fli6ss- 
papier  von  anhängender  Mutterlauge  wiederholt  abgepresst, 
hierauf  über  Schwefelsäure  unter  dem  Recipienten  einer 
Luftpumpe  so  lange,  bis  keine  Gewichtsabnahme  wahr- 
nehmbar war,  gestellt,  und  darauf  analysirt  wurden. 

I.  0,9262  Grm.  gaben  mit  chromsaarem  Blei  ver- 
brannt 0,7046  Grm.  Kohlensäure  und  0,3400  Grm.  Wasser. 

IL  0,9485  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Schwe- 
fhls&ur«  0^4ÖS0  Oim.  schweAilsaiMs  Natron. 

Hieraus  folgt: 

Gefanden.  Berechnet  für 

L        IL  ^HfONaHOSQ, 

Ö    20,75     —  22,22 

H     4,08     —  4,32 

KaO     —    2tt,8S  19,13 

Berücksichtigt  man  die  allein  anwendbare  Methode 
zur  Reinigung  80  leicht  zerleglicher  Verbindungen,  wie 
die  der  K«tone  mit  sanren  schwefligsauren  Alkalien,  so 
darf  es  nicht  befremden,  dass  die  Resultate  der  Analyse 
mit  der  Theorie  nicht  besser  übereinstimmen,  doch  cha- 
rakterisiren  sie  die  analysirte  Substanz  hinlänglich  als  eine . 

Joiirn.  (.  prukl.  Chemie.  LXXXil.  A,  15 


Digitized  by  Google 


226 


Vttuod  :  Ueber  die  Natur  der  Ketoae. 


VerbinduDg  von  Acetylmethyl  mit  saurem  schwefligsauren 
Natron  und  zwar  in  dem  vorausgesetzten  Verhältnisse. 

Zur  Feststellung  des  Moleoulargevichtes  des  Acetyl- 
methyls  wurde  die  Dampfdichte  nach  G^ay-Lussac  be- 
stimmt. Auch  hier  sind  die  angeführten  Daten  einem  Ver- 
suche entnommen. 
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B  • 


0^2803 


'vir 


B  N  c  a 
3  B  a.o  jr 
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f  50  = 

^  S  ^ 
c  2  er» 

2  *  3  =^ 

_.B  —  ».  cc 
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22  ~  « O 
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170,4 

172,9 
170,2 


739,1 


U 

<D 
O 

•o  er 

o 

PH 
« 


s?*  I 

B  S*« 


1  -    ^  « 

-  =  J  --0.3 


_  e» 

CO  A 


2.2- 


95,0  2,063 
91,0  2,0(54 
87,5  .  '  2,U75 


2.008 


Mi' 

(.V/  -nn  -  ' 


Aus  den  angeführten  Analysen  der  Flüssigkeit  und 

ihrer  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natron,  so 
wie  aus  der  Dampfdichte  derselben  ist  ersichtlich,  dass 
die  untersuchte  Substanz  Acetylmethyl  war. 

Es  könnte  jedoch  der  Einwurf  gemacht  werden,  dass 
das  zur  Darstellung  verwendete  Jodmethyl,  ungeachtet  der 
auf  die  Reinigung  desselben  verwendeten  Sorgfalt  und  des 
Constanten  Siedepunktes,  wenn  nicht  mit  Aceton,  welches 
in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  im  Vorhergehenden  unter- 
suchten und  beschriebenen  Acetylmethyl  vollkommen  über- 
einstimmt, so  doch  möglicher  Weise  mit  einem  Derivate 
des  Acetons^  welches  unter  diesen  Umständen  zu  Aceton 
regenerirt  worden  sein  konnte,  verunreinigt  wat. 


Um  diesem  Einwurfe  zu  begegnen,  wurde  derselbe 
Versueb  der  Darstellung  mit  chemisch  reinem,  aus  ozal- 

saurem  Methyläther  dargestelltem  Methylalkohol  ange-' 
steht. 
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Das  dargestellte  Jodmethyl,*)  dessen  Siedepunkt  bei 
einem  Queeksilberdruck  yon  735,9  Mm.  zu  41,7^  C.  con- 

stant  gefunden  worden  war,  wurde  analysirt  und  erwies 
sich,  wie  aus  der  im  Kachfolg-enden  angeführten  Analyse 
ersichtlich  ist,  als  vollkommen  rein. 

0,8231  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd,  bei  vorgelegtem 
metallischen  Kupfer  verbrannt,  0,2513  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1591  Grm.  Wasser. 


Dieses  Jodmetbyl  wurde  auf  bereits  erwähnte  Weise 
in  Zinkmethyl  umgewandelt  und  das  Zinkmethyl  wurde  , 
darauf  mit  Ohloracetyl  in  Wechselwirkung  gebracht  Es 

wurde  auch  unter  diesen  Umständen  eine,  mit  der  im  Vor- 
hergehenden beschriebenen  vollkommen  identische,  durch 
den  dem  Aceton  eigenen  Geruch,  Löslichkeit  in  Wasser 
naeh  allen  Verhältnissen,  so  wie  durch  die  Verbindung 
mit  saurem  schwefligsauren  Natron  eharakterisirte  Sub- 
stans  erhalten,  so  dass  kein  Zweifel  mehr  obwalten  kann, 
dass  das  Acetylmethyl,  ähnlich  dem  Acetyl-  und  Propionyl- 
äthyl,  gebildet  wird  wie  folgt: 


Das  bei  der  Einwirkung  von  Ohloracetyl  auf  Zink* 
methyl  gebildete  Gas  wurde  nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure, der  Spurenr  Ton  Sauerstoff,  welche  allenfalls  beige- 
mengt sein  konnten  und  des  Aetherdampfes,  in  s  Eudiome- 
ter  gebracht  und  analysirt.. 


*)  3^  Anwendung  von  ehemiscb  reinem  Holzgeist  thut  man 
besser  *  mehr  Jod  anzuwenden  als  in  den  Lehrbüchern  angege- 
ben wird.  Ich  habe  nahezu  die  theoretische  Menge  ven  Jod  ge- 
nommen. 


Gefhnden.  Berechnet. 


C  8,33 

H  2,15  2,1} 


Zinkmethj^  CbloraeetyL  Acetylmethyl*  CUorsink. 


16* 
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Vol.,  (Oiri- 
gilt  beziig- 
lirh  d.  Kali- 
biiruug  uod 

des 
MiDiscus  , 


Dnick  in 
Meiern 


Temperatur 


Reduciriea 
Vol.  aul" 
Oü  u.  1  Met. 
Druck 


Angewandtes  Gas  \ 
Nach  Zusftta  YOfi  LmH  l 
Nach  Zusatz  yon  Sauero  ^ 
Stoff  I  % 

Nach  der  Explosion  ! 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure 

Nach   Zusatz  von  Wasser- 
stoff 

Nach  der  Explosion 


92,7 
401,4 

435,5 
4Ü8,7 

393,6 

590,1 
478,7 


0,1732 
0,4827 

0,5181 
0,49.17 

0,0555 
0.5438 


18,7 
18,8 

18,1 
19,5 

183 

18,6 
19,6 


13,64 
175,23 

205,32 

mM. 

170,43 

362,09 
242,89 


ContractioA 
Gebildete  Kohlens. 
Verbraucht  Säuerst 


Vol. 

UM  n 

%23  H 


Unter  der  Voraussetzung:,  dass  der  brennbare  Theil 
des  Gasgemisches  reiner  Methylwasserstoff  gewesen  wäre, 
hätten  auf  23,16  VoL  Contraction  11,58  Vol.  Kohlensäure 
gebildet  werden  i^ussen  ^nd  wirren  Vol,  S^^iMurstofT. 
zur  Verbrennung  erforderlich  gewesen.  Die  erhjBlteneiir 
Zahlen  stimmen  so  nahe  ipit  der  gf^me^htept  Annahme, 
dass  der  Schluss,  das  bei  der  Beaetion  gebürdete  brenn-, 
bare  Gas  sei  Methylwasserstoff  gewesen,  gerechtfertigt  er- 
scheint. 

Es  seheint,  dass  das  Auftreten  von  Methylwasserstoff 

einer  Nebenzersetzung  seinen  Ursprung  verdankt,  und  mit 
der  Bildung  jener  mit  Wasser  nicht  misphbar^n  Substanz 
zusammenhängt 

Wahrscheinlich  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Chloracetyl  und  Chlorpropionyl  auf  Zinkäthyl  ein  Gas, 
welches  mit  dem  Auftreten  jener  schwerer  flüchtigen 
Substanzen  im  Zusammenhange  stehen  dürfte.  Ich  yer- 
muthe,  dass  dieses  Gas  Aethylwasserstoff  sein  würde, 
doch  bin  ich  erst  später  (bei  Darstellung  des.  Acetylme- 
thyls)  darauf  aufmerksam  geworden,  und  es  hat  mir  an 
Material  gefehlt,  um  die  Versuche  zu  wiederholen. 
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BenzoyldthyL 

Bringt  man  Chlorbenzoyl  zu  reinem  Zinkäthyl"  (auf 
eine  ätherische  Lösung  des  Letzteren  seheint  es  nicht  ein?- 
zawirken)  so  erhält  man  nach  dem  Vermischen  des  Ein- 
wirkungsprodactes  mit  Wasser,  als  obenauf  schwimmende' 
Schichte,  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare,  gelblich  ge- 
färbte Flüssigkeit  von  an^^enehmcn,  an  Benzoeäther  und 
die  Blüthen  der  wilden  Kastanie  erinnerndem  Gerüche, 
starkem  Lichthrechungsvermdgen ,  entaSündlich  und  mit 
leuchtender  stark  rmsender  Flamme  Terhrennend.  Der 
Siedepunkt  wurde  um  117^  C.  gefunden. 

Da  jedoch  die  Substanz  nicht  vollkommen  rein  war, 
wie  die  im  Nachfolgenden  angeführten  Analysen  ersicht- 
lich machen,  und  einen  um  etwa  70*^  C.  niedrigeren  Siede- 
punkt hatte,  als  das  von  Friedel*)  dargestellte,  um  2 
Aeq.  KohlenstotiT  und  Wasserstoff  weniger  enthaltende  Ben« 
zoylmethy],  so  wäre  der  Versuch  in  grosserem  Maasstabe 
zu  wiederholen.  Ich  hatte  nur  über  eine  äusserst  geringe 
Menge  von  Substanz  zu  verfügen  und  konnte  somit  an 
eine  Reindarstellung  nicht  denken,  doch  geht  aus  den  an* 
geführten  Analysen  zur  Genüge  hervor,  dass  unter  diesen 
Umständen  Benzoyläthyl  gebildet  wird. 

L  0,331i  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff 
verbrannt  0,9660  Grm.  Kohlensäure  und  0,2422  Grm. 
Wasser. 

IL  0,Si22  Grm.  gaben  ebenso  0,9i3Sl  Grat  Ebhlen- 

säure  und  0,2280  Grm.  Wasser. 

Gefünden.  Berechnet  (ür 
I.         II.  «»H|,0 

C  79,56  79,82  80,60 
H      8,13        8,11  7,46 

o   1^31    n,vr  11,94 


*)  Coiftpt.  rend.  XLV»  1013. 
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Aus  dieser  Untersuchung  gebt  unzweifelhaft  henror, 

dass  durch  Wechselwirkung  von  Chloracetyl  und  Zink- 
methyl, das  gewöhnliche  Aceton,  durch  Einwirkung  von 
Chlorpropionyl  auf  Zinkäthyl  Propion  gebildet  wird. 

Die  analoge  Btldungsweise  und  die  Eigenschaften  des 

Acetyläthyls  charakterisiren  auch  diesen  Körper  als  Keton, 
ein  Gleiches  gilt  auch  vom  ßenzoyliithyl,  und  es  geht  dar- 
aus hervor,  dass  der  Begriff  der  Ketone  nicht  bloss  auf 
Jene  Körper,  welche  aus  der  Anieisensäure-Beihe  hervor- 
gehen, anwendbar  ist 

Die  Existenz  dieses  letzteren  Körpers  ist  ein  Beweis 
mehr  für  die  Richtigkeit  der  Anschauungsweise,  vermöge 
welcher  das  Benzophenon  in  die  Reihe  der  wahren  Ketone 
gehört 

Die  Siedepunkte  der  drei  ersten  Verbindungen,  so  wie 
die  Siedepunkte  der  ihnen  dem  Kohlenstoffgehalte  nach 
zunächst  stehenden  Ketone  deuten  auf  eine  constante  Zu* 
nähme  derselben,  um  circa  22^  C.  für  einen  Zuwachs  von: 
-GHii  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergibt. 

Siedepunlit: 

Aceton  (Acetylmethyl)  -GaHgO  56,3^  C.  bei  760  Mm. 
Kopp;  550—56«  C.  bei  729,7  Mm.  Freund.  - 

Acetyläthyl  ^^fi^^  77,5<>— 78«  C.  bei  .737,8  km. 
Freund.  ' 

Propion  (Propionäthyl)  -GjHioO  lOü»  C.  bei?  Mm.  Hör- 
le y;  100^— 101»  C.  bei  737,2  Mm.  Freund. 

Valerylmethyl?  ^glinO  120^  C.  bei?  Mm.  Willi- 
am s  o  n. 

Butyron  (Butyrylpropyl?)  ^lU^Q^  144«  C.  bei?  Mm. 
ChaneeL 

Die  Siedepunkte  des  grössten  Theils  der  sonst  noch 
als  Ketone  beschriebenen  Verbindungen  zeigen  so  grosse 
Abweichungen  von  dieser  Regel,  dass  nur  von  einer  wie- 
derholten Untersuchung  dieser  Körper  und  ihrer  Darstel- 
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lung  nach  der  ia  dieser  Abhandlunfi^  auseinandergesetzten 
Weise  eine  Aufklärung  über  diese  Regellosigkeit  zu  err 
warten  ist.  .  . 


XXVIL 

Fortsetzung  der  Beiträge  zur  nähern  Kennt- 

niss  des  Sauerstoffes. 

Von 

Prof.  C.  F.  Bohdobein  in  Basel.  . 

Ueber  das  Verhalten  des  Sauerstoffes  zum  Ammoniak  unter  deo^ 

Berühnmgseinflusse  der  Oxyde, 

Der  gewöhnliche  Sauerstoff  verhält  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  völlig  gleichgiltig  gegen  das  Ammo- 
niak, während  unter  den  gleichen  Umstanden  der  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  nicht  nur  auf  den  Wasserstoff  sondern 

auch  den  Stickstoff  der  besagten  Verbindung  oxydirend 
einwirkt  und  mit  demselben  Salpetersäure  bildet,  woher  es 
kommt,  dass  Ozon  mit  wässrigem  Ammoniak  Ammoniak- 
nitrat liefert. 

Meinen  fi^hern  Versuchen  gemäss  wird  unter  dem 
Einflüsse  des  Platinmohres  auch  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff befähigt,  die  Elemente  des  Ammoniaks  schon  in  der 
Kälte  zu  oxydiren  und  mit  dessen  Stickstoff  salpetrige 
Säure  zu  erzeugen,  wie  ich  auch  Yor  einigen  Jahren  zeigte, 
dasB  fein  zertheiltes  Kupfer  ifi  einem  no^  hohem  Grade 
das  Vermögen  besitze^  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
O  zur  Oxydation  des  Ammoniaks,  d.  h.  zur  Bildung  der 
letztgenannten  Säure  anzuregen.  *)  Aus  nachstehenden 
Abgaben  «wird  erhellQu,  dass  die  beiden  Oxyde  des  Kupfers, 

*)  üiess.  Journ.  LZX,  131. 
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wie  das  Metall  selbst  sich  verhalten,  d.  h.  auch  sie  es 
vermögen,  den  gewöbnlichea  Sauerstoff  gegenüber  dem 
Ammoniak  thätig  zu  machen. 

KvpferoaßyduL  Schon  längst  weiss  man,  dass  das 
Kupferozydul  in  kaustischem  Ammoniak  sich  Idse  und 
diese  FlOssigkelt,  mit  gewöhnlichem  Sauerstoffe  zusam- 
mengebracht, sich  rasch  bläue,  welche  Farbenveränderung 
man  natürlich  der  Oxydation  des  gelösten  Oxydules  zu 
Oxyd  zuschrieb  und  wesshalb  die  unter  diesen  Umständen 
etjiktip^np  ViMA  Flüssigkeit  als  eine  Löbung  Yon.  Kupfisr« 
ozydammoniak  angesehen  wurde. 

Berzelius  schon  erwähnt»  dass,  abgeschlossen  Yon 
der  Luft,  das  reine  Kupferoxy^-  in  kaustischem  Ammoniak 
unlöslich  ist,  beim  Zufügen  eines  Ammoniaksalzes  aber 
sofort  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  entstehe,  aus  welcher 
Thatsache  der  schwedische  Chemiker  den  Schluss  zog, 
dass  das,  was  man  bis  dahin  als  gelöstes  Kupferoxyd  am- 
monitk  betrachtet  hatte,  Auflösungen  basischer  Kupfer- 
doppelsalze  in  Amn^pniak  ^eien. 

Giebt  es  aber  nach  dieser  Annahme  kein  Kupferoxyd- 
ammoniak, so  kann  diese  Verbindung  auch  nicht  aus  dem 
gelösten  Kupferoxydulammoniak  und  reinem  Sauerstoff 
entstehen.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt ,  dass  das 
Eupferoxydulammoniak  in  Berührung  mit  reinstem  O  sehr 
rasch  tief  lasurblau  sich  färbt,  so  fragt  es,  sich,  welcher 
Kupf^^rTorbindung  die  besagte  Flüssigkeit  ihre  blaue  Fär^ 
bung  verdanke.  Die  Sache  verhält  sich  einfach  so:  wäh- 
rend der  Umwandlung  des  Kupferoxyduls  in  Oxyd  wird 
auch  ein  Theil  des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger 
&äure  oxydirt>  welche  letztere  mit  anderem  Ammoniak  und 
dem  gebildeten  Kupferoxyd  zu. einem  in  kaustisohem  Ammo* 
niak  löslichen  Doppelsalse  sich  Terbindei 

She  ich  über  diese  Nitritbildung  näheres  angebe,  sei 
noch  bemerkt,  dass  nach  meinen  Erfahrungen  es  kein  em* 
pfindlicheres  Reagens  auf  die  salpetrigsauren  Salze  giebt, 
als  den  mit  verdünnter  SO3  angesäuerten  Jodkaliumkleister» 
welcher  durch  die  Nitrite  augenblicklich  auf  das  tiefste 
gebläuet  wird,  auch  wenn  sie  nur  spurweise  vorhanden 
sind. 
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Ich  füge  noch  bei,  dass  zu  4en  sehr  empfindlichen 
Boag[entien  auf  die  Nitrite  auch  die  wässrige  Uebermangan- 
sätire  oder  die  Lösung  Ihres  Kalisalzes  gehört  Für  sich 
allein  wirken  zwar  diese  Substanzen  nicht  aufeinanderein 
wohl  aber  angenbliekllch  bei  Anwesenheit  einer  freien 
Säure  z.  B,  von  SO3,  unter  welchen  Umständen  die  Ueber- 
mangansäure  entfärbt,  d.  h.  zu  Manganoxydul  reducirt  und 

zu  NO5  oxydirt  wird.  Selbst  sehr  kleine  Mengen  ei- 
nes Nitrites  in  einer  mit  SO«  angesäuerten  Lösung  ent- 
halten, lassen  sieh  noch  an  der  sofbrt  eintretenden  Ent- 
erbung der  gelösten  Uebermangansfture  erkennen. 

Schüttelt  man  in  einer  ütergrossen  O-haltigen  Flasehe 
einige  Gramme  fein  geriebenen  Kupferoxydules  mit  30  bis 
40  Grammen  kaustischen  Ammoniaks  zusammen,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  rasch  blau  und  hat  die  Einwirkung 
der  erwähnten  Substanzen  aufbinander  nur  wenige  Minuten 
gedauert,  so  lässt  sich  mit  Hülfe  unseres  Reagens  schon 
d^s  Vorhandensein  eines  Nitrites  nachweisen:  die  blaue 
Flüssigkeit  nämlich,  mit  verdünnter  SO3  übersäuert,  bläut 
den  zugefügten  Jodkaliumkleister  merklich  stark. 

Lässt  man  unter  Jeweiligem  Schütteln  die  genannten 
Materien  einige  Tage  lang  aufeinander  einwirken  und  er- 
hitzt man  dann  die  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gebläue- 
te  Flüssigkeit  mit  einigem  Kali  oder  Natron  so  lange,  bis 
alles  Ammoniak  verflüchtigt  ist,  so  liefert  die  durch  Fil- 
tration vom  ausgeschiedenen  Kupferoxyd  getrennte  farb- 
lose und  bis  zur  Trockniss  abgedampfte  Flüssigkeit  einen 
Rückstand,  welcher  folgende  Reactionen  zeigt 

1.  Mit  Kohlenpulver  vermengt  und  erhitzt  verpuflft  er. 

2.  Mit  Schwefelsäure  Übergossen  entbindet  er  roth- 
braune  Dämpfe,  welche  Untersalpetersäure  sind. 

3<  Gelöst  in  Wasser  und  durch  SOg  fibersäuert,  ent- 
färbt er  zugefügte  Uebermangansäure-  oder  Kaliperman- 

ganat-Lösung  augenblicklich. 

4.  Seine  wässrige  und  durch  SO3  übersäuerte  Lösung 
zerstört  rasch  und  reichlichst  die  Indigoiinctur. 

5.  Die  gleiche  angesäuerte  Lösung  bläut  augent>licklich 
den  Jodkaliumkleister  auf  das  allertiefste. 
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6.  Dia  gleiche  Lösung  Termischt  mit  einer  Eisenoxydul- 
lösung  färbt  sich  soYort  tief  braun.  ' 

Diese  Reactionen  lassen  nicht  im  mindesten  daran 
zweifeln,  dass  unser  Rückstand  ein  salpetrigsaures  Salz 
enthalte  und  beweisen  somit  auch,  dass  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Kupferaxydules  der  neutrale  Sauerstoff  bestimmt 
wir4>  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Elemente 
des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetrigfer  Säu^e  zu  oxy- 
diren,  oder  was  dasselbe  besagt,  dass  bei  der  Einwirkung 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  auf  das  in  Ammoniak  ge- 
löste Kupfero:!cydul  salpetrigsaures  K.upferoxydammoniak 
entstehe. 

Leicht  kann  mfiin  sich  Ton  der  unter  den  erwähnten 
Umständen  erfolgenden  Nitritbildung  auf  folgende  Weise 
uberzeugen. 

Man  feuchte  Kupferoxydul  mit  kaustischem  Ammoniak 
auf  einem  Uhrschälchen  an  und  bedecke  letzteres  mit  ei- 
nem andern  gleichen  Schälchen,  dessen  concave  und  nach 
unten  gerichtete  Seite  vorher  mit  Wasser  benetzt  worden. 
Hat  mauv  das  obere  Schälchen  auf  dem  untern  nur  10—12. 
Minuten  liegen  lassen,  so  enthält  jenes  auf  seiner  befeuch- 
teten Seite  schon  so  yiel  Ammbniaknitrit,  dass  einige  dar« 
auf  gebrachte  Tropfen  verdünnten  Jodkaliumkleisters  beim 
Zufügen  verdünnter  SO3  augenblicklich  auf  das  tiefste  ge- 
bläut werden. 

Koch  einfacher  ist  folgendes  Verfahren,  welches  dess- 
halb  auch  zu  einem  Collegienversuch  benutzt  werden  kann. 
Man  benetze  einige  Gramme  Kupferoxydules  mit  kausti- 
schem Ammoniak  in  einem  0-haltigen  kleinen  Fläschchen, 

hänge  darin  einen  mit  Wasser  befeuchteten  Streifen  Ozon- 
papieres  auf  und  verschliesse  das  Gefäss.  Unter  diesen 
Umständen  wird  der  Papierstreifen  schon  nach  8 — 10  Mi- 
nuten mit  so  viel  Ammoniaknitrit  behaftet  sein,  dass  er, 
in  stark  mit  Wasser  verdünnte  80g  getaucht,  sofort  auf 
das  tie&te  sich  bläuet 

Befeuchtet  man  grossere  Mengen  Kupferoxydules  mit 
starkem  kaustischen  Ammoniak  in  einem  0-haltigen  Ge- 
fässe,  so  tritt  bald  eine  schwache  Erwärmung  des  Gemen- 
ges ein  und  kommen  weisslicbe  Nebel  zum  Vorschein,  • 
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welche  Tom  Yerflüohtigt,en  AmmoniakDitrit  berrübren,  wie 
man  sich  hicTon  leicht  dadurch  überzeugt  dass  ein  yerher 

mit  verdünnter  SO3  getränkter  Streifen  Ozonpapieres  in 
einer  solchen  Flasche  sofort  sich  bläuet. 

Kupferoxyd.  Wie  wohl  bekannt,  nimmt  kaustisches 
Ammoniak  bei  vollkommenem  Ausschluss  von  O  oder  at- 
mosphärischer Luft  l^eia  Kupferoxyd  auf,  wie  lange  auch 
beide  Materien  mit  einander  in  Berührung  stehen  mögen. 
Anders  Yerhält  sich  die  Sache  bei  Anwesenheit  von  Sauer-. 
Stoff,  unter  welchen  Umständen  die  Flüssigkeit  immer  tie- 
fer la&urblau  sich  färbt. 

Lässt  man  die  wässrige  Ammoniaklösung  unter  jewei- 
ligem Schütteln  mit  dem  Kupferoxyd  und  O  längere  Zeit 
z.  B.  eine  Woche  hindurch,  zusammen  stehen,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  schon  merkliche  Mengen  Nitrites,  färbt  sie 
also,  wenn  mit  verdünnter  SOs  übersäuert^  den  Jodkalium- 
kleister sofort  auf  das  tiefste  blau  und  liefert,  mit  Kali  er- 
hitzt und  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  einen  Rückstand^ 
der  gerade  so  reagirt^  wie  der  yorhin  erwähnte  mittelst 
Kupferoxydul  erhaltene. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  allmähliche  Blau« 
ung  des  mit  Kupferoxyd  und  gewöhnlichem  SauerstofiT  in, 
Berührung  stehenden  Ammoniaks  mit  der  Bildung  eines 
Nitrites  auf  das  innigste  zusammenhängt  und  beweisen 
somit,  dass  auch  das  Kupferoxyd  diesen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  zu  bestimmen  vermöge.  Nicht 
unbemerkt  will  ich  jedoch  lassen,  dass  die  besagte  Kitrit- 
bildung ungleich  langsamer  als  diejenige  von  statten  geht 
welche  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen  durch  das 
Kupferoxydul  bewerkstelliget  wird. 

Kohlensaures  Kupferoxyd.  Dieses  Salz  löst  sich  bekannt- 
lich auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff  oder  at- 
naosphärischer  Luft  ziemlich  leicht  in  kaustischem  Ammo- 
nialc  auf,  damit  eine  tief  lasurblau  gefärbte  Flüssigkeit 
bildend,  welche,  mit  verdünnter  SO«  ühersäuert,  selbstver- 
ständlich den  Jodkaliumkleister  nicht  zu  bläuen  vermag. 
Schüttelt  man  aber  die  blaue  Lösung  nur  kurze  Zeit  mit 
reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoff  zusammen,  so 
enthält  dieselbe  schon  so  viel  Nitrit,  dass  sie,  wenn  mit  SO« 
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übersäuert,  den  beaagten  Kleister  sofort  deutlich  blauet 
Bei  läng^erer  Berührung  mit  O  wird  die  Flüssigkeit  iiiim^r 
reicher  an  Nitrit»  so  dass  sie  liieydn  im  Laufe  einiger 
Tage  schon  sehr  merlcliche  MeAgön  enthält,  hlU  man  die- 
selbe häufig  mit  O  zusammen  schüttelt. 

Aus  voranstehenden  Angaben  erhellt,  dass  selbst  da^r 
im  kohlensauren  Doppelsalze  gebundene  Kupferoxyd  noch 
das  Vermögen  besitzt,  den  gewöhnlichen  Salierstof]^  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  anzuregen  und  zwar  in  einem 
noch  hdhem  Grade,  als  es  d^m  fttUn  IB^upfei'oxyde  zu- 
kommt, wie  daraus  abzunehmen  ist;  dass*  d!'e  L5sung  des 
kohlensauren  Kupferoxydes  in  kaustischem  Ammoniak 
unter  sonst  gleichen  Umständen  mit  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff merklich  rascher  Nitrit  erzeugt,  als  diess  das  mit 
Ammoniak  in  Berührung  stehende  freie  Eupferotyd  thut 
Möglicher  Weise  beruht  dieser  Wirkungsunterschied  auf 
dem  einfachen  Umstände,  dass  das  gebundene  Oxydi  im 
fTflfssigen,  das  fheie  Oxyd  im  festen  Zustande  dem  TOrhan- 
denen  Sauerstoff  und  Ammoniak  dargeboten  wird. 

Die  Ergebnisse  der  bisherigen  Untersuchungen  über 
die  in  voranstehender  Mittheilung  besprochenen  Gegen- 
stände zeigen  somit,  dass  das  metallische  Kupfer,  dessen 
beide  Oxyde,  wie  auch  das  kohlensaure  Eupferoxyd,  das 
Vermögen  besitzen,  den  neutralen  Sauerstoff  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zur  Oxydation  der  Elemente  des 
Ammoniaks  zu  bestimmen  und  dadurch  die  Bildung  von 
salpetriger  Säure  d,  h.  eines  Nitritkupferdoppelsalzes  zu 
veranlassen,  wobei  auffallend  erscheinen  muss,  dass  unter 
den  erwähnten  Umstanden  der  Stickstoff  des  Anlmoniaks 
immer  nur  bis  zu  NOt  nnd  nicht  bis  zu  ^Os  oxydirt  wird. 
Diese  Thatsache,  far  welche  ich  bis  jetzt  nocli  keinen 
Grund  anzugeben  wüsste,  dürfte  für  eine  künftige  Erklä- 
rung der  sogenannten  spontanen  Nitrification  nicht  ohne 
alle  Bedeutung  sein  und  vielleicht  darauf  hindeuten,  dass 
unter  gegebenen  Umständen  der  Bildung  eines  Nitrates 
diejenige  eines  Nitrites  vorausgehen  möchte. 

Wenn  die  Ergebnisse  der  neuem  Untersuchungen  es 
auch  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  gemacht  haben,  dass 
das  Ammoniak  bei  der  freiwilligen  Salpeterbildung  eine 
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wesentliche  Rolle  spiele  und  der  Stickstoff  demselben  JtMij^ 
sächlich  zur  Erzeugung  der  Salpetersäure  diene,  so  sind 

doch  meines  Erachtens  die  nähern  Vorgänge,  welche  bei 
dieser  Nitrification  stattfinden,  bei  weitem  noch  niclit  ge- 
nau genug  erforscht,  wesshalb  es  schon  längst  in  meiner 
Absicht  liegt,  die  Ermittellimg  derselben  zur  Aufgabe  einer 
eiolässlichen  Untersuchung  zu  machen,  was,  wie  ich  hoffe, 
atich  dem9äc]itt  ge^chel^a  seil 


XXVIII. 

Verbindungen  von  Aluminium  mit 

Metallen. 

Kachstehende  Verbindungen  hat  Michel  auf  Wöh- 
leVs  Veranlassung  dargestellt  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 

CXV,  102.) 

Wolfrim-Alummium.  Eisengraues  kristallinisches  Pul- 
Ter,  unter  dem  sich  lange  rhombische  Prismen  befinden. 
Sehr  hart  und  spröde.   Spec.  Gew.    5,58.   Von  kalten 

concentrirten  Säuren  nicht  angreifbar,  durch  heisse  Salpe- 
tersäure oxydirt.  Heisse  Salzsäure  löst  sie  mit  dunkel- 
brauner Farbe.  .  Heisse  Katronlauge  zieht  alles  Aii^miniun» 
aus.  Zusammensetzung:  AI4W.  Darstellung:  durch  Zu*, 
sammensehmelzen  von  15  Grm.  Wolframsäure  mit  30  Gmu 
Kryolith,  30  Grm.  Ghlorkalium- Natrium,  15  Grm.  Alumi* 
nium.  Der  Kegulus  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behan- 
delt, um  das  überschüssige  Aluminium  auszuziehen. 

Molybdän^Alum^m.  Mikroskopische  eisengraue  rhom- 
bische Prismen,  die  an  der  Luft  geglüht  stahlblau  anlau- 
fen, von  heisser  Salpetersäure  und  Salzsäure  leicht  gelöst 

werden.  Zusammensetzung:  AI4M0.  Darstellung:  Molyb- 
dänsäure wird  in  Flussäure  gelöst,  zur  Trockne  verdampft 
und  mit  Kryolith,  Aluminium  und  Chloralkalien  wie  vorher 
geschmolzen.   Dem  Kegulus  wird  zuerst  durch  Natronlauge 
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der  Alaminfumllbereclium  und  dann  durch  Salpetersäure 

der  schwarze  Ueberzug  von  Molybdän  entzogen. 

Mangan- Aluminium.  Dunkelgraues  Krystallpulver  von 
mikroskopischen  quadratischen  Prismen.  Spec.  Gew.  3,402. 
Unlöslich  in  kalter,  löslieh  in  heisser  concentrirter  Salpe* 
tersäure,  aüch  In  heisser  Salzs&nre.  Verdünnte  Natron- 

m 

lauge  zieht  das  Aluminium  aus.  Zusammensetzung  MnAla. 
Darstellung:  man  schmilzt  10  Grm.  wasserfreies  Mangan« 

chlorür  mit  15  Grm.  Alumin  und  30  Grm.  Chloralkalien  zu- 
sammen und  legt  den  Regulus  in  verdünnte  Salzsäure. 

Bisen- Alnmrninm.  Wenn  10  Grm.  Alumin  mit  5  Grm. 
£isenchlorür  und  20  Grm.  Chloralkalien  geschmblzen  wer- 
den, so  bildet  sich  ein  krystallinlscher  Regulus,  der  leicht 
in  Salzsäure  gelost  wird  und  durch  Natronlauge  alles  Alu- 
min verliert.  In  sehr  verdünnter  Salzsäure  hinterlässt  er 
eisengraue  sechsseitige  Prismen,  die  am  nächsten  nach 
der  Formel  FeAla  zusammengesetzt,  aber  nicht  constant 
zu  erhalten  sind. 

Nißkd'AlwnMm,  Grosse  zinnweisse  Krystallblätter  von 
3,647  spec  Gew.  Nicht  löslich  in  verdünnter,  leicht  löslich 
in  concentrirter  Salzsäure.  Giebt  beim  Erhitzen  in  Chlor- 
wasserstoffgas das  Aluminium  ab.  Zusammensetzung: 
NiAle.  Darstellung:  8  Grm.  Alumin,  3  Grm.  Nickelchlorür 
und  20  Grm.  Chloralkalien  werden  geschmolzen  und  das 
Product  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt. 

TitanrAlwnmum^  in  quadratischen  mikroskopischen  Ta- 
feln erhalten,  verwandelt  sich  in  erhitztem  Chlorwasserstoff 
unter  Feueirerscheinung  in  die  Chloride.  Zusammensetzung 
AlaTi. 
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XXIX. 

üeber  die  Legirungeii  des  Kupfers  und 

Zinks. 

Die  Ansicht  mehrerer  Chemiker,  das»  zwischen  diesen 
beiden  Metallen  Verbindungen  in  stöchiometrischen  VeN 
hilthissen  existiren,- theilte  aueh  F.  H.  Siorer  bei  Beginn 

seiner  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  {Mein,  of 
the  Amer.  Acad.  Vol  VII!.  Cambridge  1860).  Nach  Beendi- 
gung derselben  ist  er  aber  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass 
die  beiden  Metalle  nnr  iscmorphe  Mtsdnmgm  bilden,  welche 
alle  fähig  sind  zn  krystallisiren  vom  Kupfer  mit  Spuren 
▼on  Zink  herab  bis  zu  Legirungen,  die  30  oder  weniger  p.C. 
Kupfer  enthalten.  Bei  dieser  Annahme  muss  der  Verf. 
natürlich  von  der  Ansicht  ausgehen,  dass  Kupfer  und  Zink 
demselben  Krystallsystem  angehören,  und  zwar  dem  re- 
gulären. Für  das  Kupfer  ist  diess  auch  nicht  zweifelhaft, 
aber  für  das  Zink  existirt  als  Beweismittel  dafßr  nur  die 
Beobachtung  Ton  Nickles,  welche  6.  Rose  (s.  dies.  Journ. 
LV,  292)  bekanntlich  angezweifelt  hat  Indessen  diese 
Einwürfe  Rose's  betrachtet  der  Verf.  als  nicht  stichhaltig 
und  den  besten  Beleg  für  den  Isomorphismus  beider  Me- 
talle findet  er  gerade  in  seinen  eignen  Beobachtungen,  die 
constant  die  Form  des  Oktaeders  nachweisen,  wie  man 
auch  die  Mischungsbestandthelle  varilrt  hatte.  Die  hexa^- 
gonale  Form  des  Zinks  nach  Nöggerath  und  Rose  scheint 
im  Gegentheil  dem  Verf  verdächtig,  da  sehr  kleine  Bei- 
mengungen des  Zinks  nach  Cooke  (s.  dies.  Journ.  LXXX, 
411)  dieses  Metall  zur  Ausscheidung;  in  anderer  Krystallform 
z.  B.  in  rhombischen  Prismen  veranlassen  und  eine  Ana* 
lyse  von  ögge rat h*s  hexagonalen  Zinkkrystallen  ist 
nicht  angefahrt  Für  seine  Ansicht  beruft  sich  übrigens 
der  Verf.  auf  6.  Rose's  Jüngste  Mittheilung  der  Krystatl» 
form  der  sogenannten  Mengepresse,  vorausgesetzt,  dass 
diese  wirklich  als  eine  Mischung  von  Zink  und  Kupfer 
Bich  ausweisen  sollten.  Den  wahren  Beweis  findet  er  aber 
nur  in  seinen  Versuchen,  weiche  das  Zusammenschmelzen 
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in  aUen  möglichen  Verhältnissen  (bis  26  p.C.  Kapfergehalt) 
bei  stets  gleicher  KrystalSfonb  des  Schmelzpunkts  con- 

statiren  *). 

Die  Darstellung  der  verschiedenen  Legirungen  ge- 
schah auf  folgende  Arten.  Bei  Qor  geringem  Gehalt  an  Zink 
Wttfde  letzteres  granulirt  in  das  geschmolzene  Kupfer  ein- 
getragen und  zwar  in  kleinen  Mengen  und  nach  Jedes- 
maliger Vollstaadiger  Durchröhnug.  Bei  einem  Ziakgehall 
von  50  p.c.  und  mehr  mussle  man  beide  fOr  sich  schmelzen 
und  das  Zink  durch  eine  kleine  Oeffnung  in  den  ver- 
schlossenen Tiegel,  welcher  das  Kupfer  geschmolzen  ent- 
hielt, eingiessen;  dabei  ist  solch  eine  heftige  Einwirkung, 
dass  anfangs  Kügelchen  der  geschmolzenen  Masse  herum- 
geachleudert  werden.  Jedesmal  wurde  die  geschmolzene 
mit  einem  Seifensteinspatel  gut  umgerührte  Masse  so  weit 
erkalten  gelassen,  bis  sie  oberflächlich  eine  &U8te  bekom- 
men, dann  diese  durchbohrt  und  der  noch  flüssige  Inhalt 
ausgegossen.  Den  im  Tiegel  rückständigen  Regulus  sägte 
man  durch,  und  von  seinen  Wänden  entnahm  man  mittelst 
eines  Eartmeisels  die  zur  Analyse  erforderlichen  Krystalle. 
Die  Ausgussmassen  wurden  ebenfalls  analysirt  Die  Ge- 
wichte der  dargestellten  Legirungen  wechselten  zwischen 
2  und  6  Pfund.  Die  besten  Krystalle  bilden  sich  in  den 
Legirungen  mit  zwischen  80  und  45  p.C.  Kupfer,  während 
die  zinkreicheren  beim  Erkalten  leicht  teigig  werden.  In- 
zwischen krystallisiren  noch  die  Mischungen  mit  70  p  C. 
Zink,  und  der  Ver€  zweifelt  nicht,  dass  auch  die  noch 
zinkreicheren  es  thun  werden. 

Die  Krystalle  waren  sammtlich  langgezogene  OktaSder 
mit  abgerundeten  Ecken,  parallel  der  Axe  mit  einander 
vereinigt,  viele  gleichsam  in  einander  geschachtelt,  und 
darum  erschienen  die  Flächen  sehr  gestreift.  Die  Krystalle 
waren  desshalb  nkhi  mesabar,  obwohl  einige  von  |  Zoll 
Länge  sich  darboten.  (Der  Verf.  giebt  im  Original  Zeich- 
nungen solcher  Drusen.)  Cr,  Galvert  und  Johnson  be- 


*)  Es  scheint  jedoch,  als  ob  die  besten  Beweisstücke  nicht  gut 
iif  «riaagen  gewesen,  und  diese  wucdtn  Zink  liit  nur  wenigen  Pro- 
MBtea  Knpfer  gewesen  seia.        ^  D.  Rtd. 
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schrieben  die  Logirung  gleicher  Aequivalente  Zink  und 
Kupfer  als  Prismen,  diese  sind  indess  na«h  dem  Ver£ 
nichts  anderes  als  viele  an  einander  gereihte  Oktaeder, 
ähnlich  wie  sie  Salmiak  bildet  Daher  die  terige  Textur 
nicht  BOT  dieser,  sondern  auch  aller  deijenigen  Legirun- 
gen  deren  Kupfergehalt  zwischen  58  und  43  p.c.  liegt. 

Die  tabellarische  Uebersicht  der  Resultate  von  40  Ana- 
lysen weist  aus,  dass  der  Kupfergehalt,  welcher  in  die 
Legirung  gegeben  wurde,  mit  Berüf^sicbtigung  der  leich- 
ten Verflüchtigung  des. Zinks,  sowohl  in  den. Kry stallen 
wte  in  der  ausgegossenen  Masse  fisiet  ganz  genau: wieder 
und  zwar  in  beiden  gleich  gross  geftinden  wurde.  Die 
kleinen  Differenzen  von  t  p.C.  sind  wohl  Beobachtungs- 
fehler, denn  der  Verf.  bediente  sich  als  Analytiker  einer 
nicht  sehr  genauen  Methode,  nämlich  das  Kupfer  aus  der 
rein  schwefelsatu'en  Lösung  durch  Eisen  niederzuschlagen 
und  im  Wasserstoff .  geglüht  au  wägen.  Die  Vorsicht^ 
maassregeln,  welche  er  dabei  beobachtete,  sind,  im  Original 
umständlich  beschrieben  und  wir  verweisen  darauf. 

Unter  den  mannichfachen  Legirungen  ist  eine,  die  in 
grossem  Maasstabe  technische  Anwendung  findet,  das  ist 
Müntz' s  gelbes  Schififsbekleidungsmetall,  auch  hämmer- 
bares Messing  genannt.  Dieses  Gemisch  zeichnet  sich 
vor  allen  übrigen  durch  seinen  Bruch  aus.  Es  ist  nicht 
faarig  und  ki^stalliniseh,  sondern  homojgen  und  übertrifft 
alle  anderen  Messingarten  an  Dauerhaftigkeit  und  leichter 
Bearbeitbarkeit,  muss  aber  auch  mit  besonderer  Sorgfalt 
dargestellt  werden.  Denn  seine  Zusammensetzung  aus 
60  p.c.  Kupfer  und  40  p.C.  Zink  ist  in  so  nahem  Zusam- 
menhang mit  Jenen  Eigenschaften,  dass  Schwankungen 
innerhalb  weniger  Procente  tler  MetsUle  eine  Legirung  mit 
ganz  anderen  Eigenschaften  liefern.  Es  wird  daher  bei 
def  Anfertigung  dieser  Legirung  von  den  Giessem  der 
letzte  Antheil  Zink  allmählich  in  kleinen  Portionen  zuge- 
setzt un?l  nach  jedem  Zusatz  eine  kleine  Probe  gegossen, 
die  man  auf  dem  Amboss  zerschlägt  und  auf  den  Bruch 
untersucht  Die  fragliche  Legirung  ist  gleichmässig,  sie 
mag  langsam  oder  schnell  erkaltet  sein,  sie  bedarf  aber 
vor  dem  Ausguss  sehr  hoher  Temperatur.  Sie  kann  heiss 

Jrarn.  f*  pnkl.  Cheni«.  LmU.  L  M 
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oder  kalt  ausgewalzt  oder  gehämmert  wierden,  ohne  zu 
bersten;  während  Legirungen  mit  etwas  mehr  Kupfergehalt 
nur  bei  hoher  Temperatur  und  nur  gchwierig  ohne  Kanteor 
risse  walzbar  sind. 

Die  heftige  Einwirkung  bei  der  Vereinigung  des  ZInkS 
und  Kupfers  in  gewissen  Verhältnissen,  in  weldher  man 
natürlicher  Weise  den  Act  einer  chemischen  Verbindung 
zu  sehen  geneigt  ist,  betrachtet  der  Verf.  nicht  so.  Er 
-kasni  nicht  annehmen,  dass  aus  der  Legirung,  wenn  sie 
'eine  chetbiscbe  VeHHndung  wäre,  das  ^ink  so  lefieht  im 
Wftsserstoflbtrom  »bdeatiliirl  werden  kdante»  was  doch  d^r 
'Füll  ist  fieser  IStewand  Ist  schweriidih  stiohhalligj  denh 
das  krystallisirte  Natriumamalgam  verliert  sein  Quecksilber 
in  der  Destillationshitze  leicht.    D.  Red.) 

Schliesslich  theilt  der  Verf.  eine  Anzkhl  genauer  de- 
obac1itni^g:eü{k  übc/r  dfe  'Farbennuancen  der  uAteri^ttchten 
Legii^ngen  mit,  rücksicfatllch  welcher  wir  auf  das  Origihal 
Terweiseffi  mfiiiseh. 


XXX. 

üeber  die  Beimengungen  des  käuflichen 
Zinks  und  den  in  Säuren  unlöslichen 
Rückstand  desselben. 

Um  die  bis  jetzt  gemachten  Angaben  über  die  Un- 
reinigkeiten  des  käuflichen  Zinks  und  die  oft  widerspre* 
ehenden  Behauptungen  über  eine  und  dieselbe  fieiroisohjung 
zo  prüfen,  haben  Ch.  W.  Eliot  und  F.  H.  Storer  eine 
^  Anzahl  Zinksorten  des  Handels  einer  genauen  Analyse 
unterworfen  {Memmrs  of  tke  Ämer,  Äcad.  of  Arts  and  Semw. 
New.  Ser.  VIII,  57).  Die  Verf  sind  zu  dem  Schluss  gelangt, 
dass  viele  derjenigen  Stoffe,  welche  als  eine  gemeinhin 
Torkonamende  Verunreinigung  des  Zinks  betrachtet  werden, 
nur  in  wenigen  Zinksorten  und  daiin  nur  .zufällig  «iob 
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11.'  sehen  Ursp. 
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fiaden,  wjMMTfiAd.iLnd^e  awar  zu  dep  häufiger,  aber  ^b^lweis 
In  sehr  geringmr  Menge  aoftretei^KUn  Belmengnngi^n  .z« 
sfthlan  aind. 

TM  Ton  den  Verf.  analyairien  Zinkaorten  dea  Handele 

waren: 

1.  Schlesisches  Zink 

2.  Belgisches  Zink  von  der  VieiUe 
Montagne 

^  Kev«Jersey-Zink  (amerikanisch.) 
4  Peavsflvaniecbea  Zink  aus  der  Jtfjuiufiu^tnr^er  Afifisy/v. 
.    n.  IM^i^  UMiw,  Bethlekem. 

5.  Vieille  Montagne  Zink,  wie  es  die  Münze  der  vereinigr 
ten  Staaten  benutzt. 

6.  Zmc  |wr  von  Rousseau  frtrti  in  Paris. 

7.  Zinkblech  aus  Berlin,  unbekannten  Ursprünge. 
£ngUaeb^  a«a  WreKtuyn  in  iNArd-Walfie^ 

9.(    einhe  .)a«ia4.f^a|gUaiaen»Neatbt61amorganebire. 

ans  Dillwyn  n.  Co.  Hütten,  Sw^nae^  . 
aus  Vivian's  Hütten,  Swansee. 
Wir  wollen  die  verunreinigenden  Metalle  in  der  Reihen- 
folge besprechen,  wie  sie  die  Verf.  gewählt  habc^,  unfl 
die  Methode  der  Apalysen  für  die9elben  dabei  an^lur^. 
Voran  schicken  wir  eine  Tabelle  mit  den  Besnltaten  der 
qnantitatiTen  firmittelungen.  Die  ZshlenT  unter  der'Robrik- 
Sorte  des  Zinks  beziehen  sich  auf  die  obige  Anfzählung. 

fromtügpr  Gehalt. 

Sorte 

des   Kmlfw.    Biel.  Um*.  Cdu  Sn«). 

Zinkv 

1.  0       1,46  0,0546  Kein  Zinn  od.  nur  uDsicbcreSpijrea. 

2.  0  ÄJtXt  0,0281  DeaÜ.  Flittem,  wttbraclieinl.  Zii|ii. 
9.  0,m8  0,079  0,209    0,a7l  Reichliche  Zinnflittero ,  reagirten 

auf^AnCJ«. 

4.  0  0,0Ü0 

5.  0       0,494  0,057    0,0098  Kein  Zinn. 

6.,     0       0,106  0,0406  Schwache  Spuren  Zinii. 

7.  0       1,207  0,0611   0,0178  Deutl.  Füttern,  wabrscbeinl.  Zinn. 

8.  0        1,192  0,0070  Kein  Zinn. 

9.  0       0,823  0,0041  Unsichere  Spur  Zinn, 
le.      0       1,661  0,0035  Schwache  Spuren  Ziaii. 

ii.  0  1,610  QJtm  DeuU.  Jiian8ittero,  MSgirtea  «i^ 
  4jiCJt. 

•)  Die  in  dieser  Columne  aufgeführten  Zahlen  bezeichnen  einen 
mit  Salpetersäure  geglühten  Rückstand,  der  nutlebt  Schwefelwasser- 

16* 
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BkL  Dieses  Metall  ist  wohl  eine  Beimengung  fast 
aller  Zinksorteii  und  nur  im  pennsyWanischen  fand  ^s  sich 
nicht  —  Die  Bestimmung  des  Bleis  geschah  folgerider- 

maassen:  Das  zu  untersuchende  Zink  -wurde  hi  terdünnter 
mit  Bleisulfat  gesättigter  Schwefelsäure  gelöst,  welche 
durch  Verdünnung  der  käuflichen  concentrirten  mit  dem 
vierfachen  (Gewicht  oder  Volum?)  Wasser  bereitet  und 
Tom  Bodensatz  abgegossen  war.  Man  wählte  diesen  Weg, 
um  die  Lösung  des  schwefelsauren  Bleioxyds  In  der  Säure 
zu  verhüten,  und  dass  eine' solche  ,B&ure  kein  Btei^ulfat 
löst,  davon  überzeugten  sich  die  Verf.  dlrect.  (Aber  dass 
sie  nicht  die  Besorgniss  hatten,  es  möchte  eine  mit  dem 
Bleisulfat  angeschwängerte  Säure  bei  der  Digestion  mit 
Zink  ihren  Bleigehalt  als  Metall  verlieren,  ist  auffallend. 
D.  Bed.]  Bas  nadi- der  Lösung  des  Zinks  au^^geschiedene 
Blei  wurde  von'  dem  Schwefelsauren  feink  durch  Abgiessen 
befreit,  mit  einigen  Tropfen  SalpetersÄtirfe  Ttur  Trockne  j^e- 
dampft  und  mit  der  Zinklösung  und  derselben- verÄiInnfefa 
Schwefelsäure  gewaschen,  schliesslich  auf  einem  gewoge- 
nen Filter  getrocknet  und  bestimmt.  Auch  davon,  dass 
eine  Lösung  voii  schwefelsaurem  Zinkoxyd  kein  Bleisulfat 
löst,  hatten  sich  die  Verf.  vorher  überzeugt 

Zm»  und  Cadmüm.  Das  Filtrat  von  dem  abgeschiede- 
nen Blei  wurde  mit  Schwefelwasserstoflf  behandelt  und  der 
erhaltene  Niederschlag  mit  Salpetersäure  geglüht  Da- 
durch erhielt  man  ein  gelbliehbraunes  Ptflver,  mit  Aus- 
nahme beim  New- Jersey-Zink,  weldies  einen  Schwarzeln 
Kupferoxyd  haltigen  Rückstand  lieferte.  [Diese  Thatsache, 
dass  kein  Blei  in  dem  Schwefelwasserstoflfniederschlag 
sich  fand,  bestätigt  unsere  obige  Voraussetzung,  dass  die 
bleihaltige  Schwefelsäure  durch  die  Digestion  mit  Zink 
ihre  Schwefelsaure  verloren  hatte.  D.  Red.] 


Stoff  aus  der  sauren  Losung  geflOlt  worden  war.  Seine  Menge  war 
ao  gering,  dass  das  in  ihm  etwa  gemengte  Zinn  und  Cadmium  nicht 
geschieden  und  auch  sonst  nicht  weiter  als  vor  dem  Löthrohr  unter- 
sucht werden  konnte.  Das  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  ist  hinter 
der  Columne  bemerkt. 
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'  Kupfer  fand  sich  nur  in  dem  Zink  von  New-Jersey. 
£8  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,  auf 
4em.  Filter  .gesammelt  und  getrocknet,  das  Filtrat  einge^ 
äschert»  die  Asche  mit  Schwefelammon  befeuchtet  und  zu 
dem  trocknen  CuS  gegeben  und  dieses  dann  in  einem 
Strom  Wasserstoff  geglüht  und  gewogen. 

J?fs«»,  welches  in  allen  kcäuflichen  Zinksorten  anzu- 
treffen ist,  kommt,  wie  Karsten  schon  nachgewiesen, 
durch  die  Eingussmulden  hinein.    Die  Verf.  bestimmten 
nur  an  einigen  Proben  den  Eisengehalt  und  zwar  mittelst 
*  Chamäleon. 

Kohlenstoff',  so  allgemein  verbrettet  die  Annahme  seiner 
Beimischung  ist,  findet  sich  nur  zufällig  und  mechanisch 
beigemengt  und  zwar  nicht  häufig.  Um  seine  Anwesen- 
heit zu  constatiren,  glühten  die  Verf.  den  Rückstand  von 
der  Auflösung  des  Zinks  in  Säure  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd in  einer  Röhre,  deren  Ableitungsrohr  in  Kalkwasser 
mündete.  Unter  den  geprüften  Proben  fanden  sich  nur 
im  Zink  von  New-Jersey  und  in  drei  der  englischen  Zinke 
nachweisbare  geringe  Spuren  Kohle. 

Schwefel  wurde  in  allen  Zinksorten  gefunden,  aber  so 
wenig,  dass  das  Schwärzen  eines  mit  essigsaurem  Blei 
getränkten  Papiers  nur  seine  Anwesenheit  verrieth.  Auch 
musste  eine  von  Chlor  und  schwefliger  Säure,  auch  Yon 
Schwefelsäure  völlig  freie  Sakssäure  zur  Lösung  angewen- 
det werden. 

Arsenik  ist  sehr  viel  seltener  in  dem  Zink  enthalten, 
als  '  man  auf  Grund  von  Prout's  Angabe  anzunehmen 
pflegt.  Wenn  man  neuerlich,  gestützt  auf  Proben  in 
Marsh's  Apparat,  oft  Arsenik  im, Zink  gefunden  hat,  so 
mag  diess  nicht  selten  auf  Rechnung  d^  angewandten 
Schwefelsäure  kommen.  Gegen  diese  Täuschung  und  an- 
dere schützten  sich  die  Verf  und  fanden  mittelst  eines 
modificirten  Marsh' sehen  Apparates  beim  Durchströmen- 
lassen während  einer  Stunde  Arsen  in  folgenden  Proben: 
in  Zink  von  Schlesien,  Rousseau  freres,  New-Jersey,  in 
einer,  zweiten  Probe  pennsylTanischen,  in  einer  anderen 
-nicht;  eben  so  fand  sich  in  einer  Probe  von  Vieille  Mon- 
agne  Arseu,  in  einer  anderen  nicht  Femer  enthielten 
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alle  4  Sorten  englischen  Zinks  Arsen,  am  meisten  das 
Von  V  i  V  i  a  n. 

Zuleibzt  geben  die  Verf.  die  Resultöte  von  Versuclien 
über  die  l^ällbarkeit  des  Zinks  Aus  sauren  Lösungen  durch 

Schwefelwasserstoff,  über  welchen  Gegenstand  neuerdings 
hin  und  her  gestritten  worden  ist.  Sie  weisen  nach,  dass 
die  Ursache  der  Fällung  stets  eine  zu  grosse  Verdünnung 
ist,  gegen  welche  auch  ein  merklicher  Ueberschuss  freier 
Säure  nicht  schützt,  so  wurde  z.  B.  aus  einer  Ohiorzink- 
lösung,  die  in  lO  G.C.  0,2118  6rm.  Zinkozyd  enthielt  und 
mit  3  G.G.  Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew.  versetzt  war,  nach 
Zusatz  von  500  C.C.  Wasser  nichts  gefällt,  wenn  dagegen 
nur  2  C.C.  Salzsäure  und  500  C.C.  Wasser  hinzugesetzt 
wurden,  so  fiel  schon  nach  1  Stunde  viel  Schwefelziuk 
und  bei  doppelt  so  grosser  Verdünnung:  war  nach  18  Stun» 
den  alles  Zink  niedergeschlagen. 


XXXI. 
Notizen. 

t 

1)  ChäuuäuTB  kn  Kraut  der  Hetdelbunn. 

Die  Beii^achtungfeii  über  den  Zasammenhang  des  Eri- 
einons  mit  dem  GhloranU  (s.  dies.  Joum.  LXXVIU,  23C^ 
brachten  Zwenger  auf  den  Gedanken,  dass  in  den  Pflan- 

fen  der  Ericineen  ein  Körper  aus  der  Chinongruppe  ent- 
halten sein  möge,  vielleicht  Chinasäure,  und  diess  hat  sich 
durch  die  von  Siebert  angestellten  Versuche  bestätigt 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Phartn.  GXV,  108). 

^  wufden  einige  Kdrbe  yoll  Heidelbeerkraut  unter 

Zusatz  von  Aetzkalk  ausgekocht,  die  abgepresste  Lösung 
eingedampft  und  mit  Weingeist  vermischt.  Der  entstan- 
dene klebrige  Niederschlag,  in  Essigsäure  gelöst,  gab  bei 
Zusatz  von  Bleizucker  ^inen  Niederschlag  von  Farbstotfen 
u.  dergl,  und  däs  durch  Schwefelwasserstoff  roMA  Blei* 
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überschuss  befreite  Filtrat  lieferte,  zum  Syrup  eingedampft, 
reichliche  Krystalle  von  chinasaurem  Kalk.  Diesen  reinigte 
man  durch  Urnrystailisiren ,  xersetate  ihn  dach  Schwefel- 
UxLT%,  dampfte  das  Filtrat  ein,  löste  den  Syrup, in  Wein* 
geitt  und  erhielt  beim  Verdunsten^  die  bekannten  Krystalle 
der  Chinasäure,  die  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  er- 
hitzt Chinon  gaben.  Das  Barytsalz  lieferte  bei  der  trock- 
nen Destillation  neben  Hydrochinon  auch  Brenzcatechin. 

Die  völlige  Identität  der  Säure  mit  Ohiiiasäure  wurde 
durch  die  Analyse  derselben  und  ihres  Kalksakie»  feit- 

gest^llt. 

Die  Ausbeute  aus  einigen  Körben  Heidelbeerkraut  be- 
trug  äber  1  Unze  Chinasäure  und  darnach  kann  dieselbe 
ziemlich  billig  hergestellt  werden.  • 


2)  Gebromtes  Äethylm  (Bromvmyl) 

erleidet  nach  A.  W.  Hof  mann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXV,  271)  von  selbst  eine  Veränderung,  wie  man  sie  an 
Aldehyd  beobachtet  hat»  Eine  in  einem  Glasrohr  einge- 
schmolzene Menge  der  Flüssigkeit  hatte  sich  über  Nacht 
in  eine  porcellanartige  Masse  irerWiandel^  die  vollkommen 
geruchlos,  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
war  und  beim  Erhitzen  verkohlte.  Ihre  Zusammensetzung 
war  nach  wie  vor  CiHaBr. 

WillkührJUch  hervorbilngen  Hess  sich  diese  Umwand- 
lung nicht,  denn  oft  konnte  man  die  Substanz  wochenlang 

aufbewahren,  ohne  dass  sie  ihre  Flüssigkeit  verlor  und 
dann  fand  sie  sich  auf  einmal  durch  und  durch  fest  YOr. 
Wasser  ist  auch  ohne  £influss  dabei. 


3)  Ü4^er  wasurflreies  v^rfath-oxahaures  Bismoxyinl 

'  T.  L.  Phipeon  (C^mft.  rend.  t  Li,  p.  637)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  das  gelbe  ozalaattre  Eisenoxydul 
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mit  Ferridcyankalium  zusammengebracht  durch  partielle 
Zersetzung  eine  sehr  schön  hellgrüne  Farbe  giebt,  welche 
vielleicht  in  der  Aquarell-  oder  in  der  Oelmalerei  Anwen- 
dung finden  könnte.  Dieses  *  grüne  Pulver  verglimmt  wie 
das  gelbe  Etsenoxydulozalat  beim  Erbitzen  an  der  Luft. 

Bekanntlich  bildet  sich  das  Oxalsäure  Eisenoxydul, 
wenn  man  zur  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls 
Oxalsäure  in  üeberschuss  oder  besser  eine  Lösung  von 
oxalsaurem  Ammoniak  zusetzt.  Der  Niederschlag  entsteht 
sogleich,  wenn  die  Flüssigkeit  9tark  geschüttelt  wird, 
oder  nach  Verlauf  einiger  Stunden,  wenn  man  sie  ruhig 
stehen  lässt  Dieser  Niederschlag  ist  nach  dem  Verf.* 
wasserfrei;  er  gab  ihm  bei  der  Analyse: 

Gefunden.  Berechnet. 

Eisenoxydul  19,35  19,44  20,00 
Oxalsäure      80,65       80,56  80,00 

100,00      100,00  100,00 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  FeO,4C203,  d.i. 
wasserfreies  vierfach-oxalsaures  Eisenoxydul.  [Bisher  galt 
der  Niederschlag  für^2FeO,2C20»  +  4HO.   D.  RedJ 


4)  Amffkmm  umd  Sdtw^eUcokUtufeffl 

Wenn  trocknes  Am^jrlaaiin  in  ätherische  Lösung  von 
Schwefelkohlenstoff  gegossen  wird,  so  scheiden  sich  nach 
A.  W.  Hofmann  (Ann.  d.  Chem.  u  Pharm.  CXV,  260) 

bald  weisse  glänzende  Schuppen  ab,  die  in  Wasser  und 
Acther  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die 
Krystalle  bestehen  aus  C22H2ftNtS4  =C|2Hi3NS4+ CioHisN, 
«  sind  also  amylsulfocarbaminsaures  Amylamin,  und  ihre 
Entstehung  ist  folgende:  2.C|oHisN+GsS4=sGssHsiNs8ft. 

Wird  die  Verbindung  mit  Salzsäure  Übergossen,  so 
scheidet  sich  die  Amylsuifocarbaniinsiiure  anfänglich  als 
Oel  aus,  erstarrt  aber  bald  krystallinisch,  und  die  saure 
Lösung  enthält  Amylamin.  Bringt  man  die  freie  Säure 
dHfclli(Am|ylfMl[ii^  zusammen,  so  regenerirt  sich  die  «rsprQng^ 
iM0Ko¥erIAid«BQ3Uzo  a 
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Bei  100^  und  nach  längerer  Zeit  bei  gewöhnlidier  ' 

Temperatur  zerlegt  sich  die  Verbindung  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  in  einen  sehr  leicht  schmelz- 
baren krystallinischen  Körper,  welcher  vielleicht  Diamyl- 
gulfocarbamid  ist  (CisH^NzS«— 2.HSs=GssHmNiSs).  Bei 
der  Einwirkung  des  Scliwefelkohlenstoift  auf  Phenylamin 
bildet  sich  in  der  That  der  entsprechende  Körper  (Diphe- 
nylsulfocarbamid)  augenblicklich  und  die  vorangehende 
Bildung  eines  phenylsulfocarbaminsauren  Phenylamins 
lässt  sich  nicht  einmal  constatiren.  Die  Sulfocarbamin- 
säure  des  Amyls  ist  daher  von  weit  grösserer  Beständig- 
keit als  die  des  Phenyls,  wenn  man  überhaupt  die  Exi- 
stenz der  letzteren  annehmen  darf. 


5)  Zur  Büdung  d«$  JadmethyUni» 

In  der  Absicht,,  aus  Jodoform  mittelst  Jod  den  Jod« 
kohlenstoff  CJi  zu  erzeugen,  erhitzte  A.  W.  Hof  mann 
(Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXV,  267)  1  Aeq.  Jodoform  mit 
2  Aeq.  Jod  in  zugeschmolzener  Röhre  bis  150*^  0.  Die 

erwartete  Zersetzung  aber  trat  nicht  ein,  vielmehr  eine 
sehr  complicirte,  welche  noch  unerklärt  bleibt,  unter  an- 
deren Producten  indess  das  von  Buttlerow  aus  Jodo- 
form und  Aethematron  dargestellte  Jodmethylen  GiH^Js 
lieferte.  Dieses  erstarrte  bei  etwa  0^  zu  breiten  Krystall- 
bl&ttem,  Hess  sich  nicht  unzersetzt  destiUiren  ausser  im 
Vacuo  und  hatte  überhaupt  die  Eigenschaften  wie  sie 
Buttlerow  beschrieben.  Es  wurde  durch  Destillation  des 
Röhreninhalts  mit  Wasser  gewonnen,  ging  als  röthliches 
Oel  über  und  wurde  mit  Kalilauge  entfärbt  und  über  Chlor- 
calcium  entwässert 

Dass  bei  dem  chemischen  Process  der  Bildung  des 
Jodmethylens  das  zugesetzte  Jod  keine  Rolle  spiele,  lehrte 
ein  einfacher  Versuch,  in  welchem  durch  Erhitzen  des 
Jodoforms  allein  ebenfalls  Jodmethylen  erhalten  wurde 
und  wahrscheinlich  f^ilt  dasselbe  für  Buttlerow's  Ver- 
fahren in  Bezug  auf  das  Aeibsrnatron. 
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>  6)  KrystaUmrte  Yerbindung  vm  Zim  und  Bisen» 

Bei  Gelegenheit  der  Fabrikation  des  ZinnsaUes  (Zinn- 
chiorür)  fand  Dr.  C.  Nöllnej:  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXV,  230)  in  dem  achwamn  unlöslichen  Büekstand»  der 
meist  aus  Kupfer  und  Sand  .beßtand»  mikroskopische  Kry- 
stalle,  die  in  Salz-  und  Salpetersäure  für  sieh  unlöslich,  in 
beiden  zusammen  leicht  löslich  waren  und  nichts  als  Eisen 
und  Zinn  enthielten.  Sie  stimmten  in  ihren  Eigenschalten 
mit  denen  von  Lassaigne  beschriebenen,  auf  andere 
W^se  erhaltenen  FetSn  überein,  weichen  aber  daYOik  in 
ihrer  Zusammensetaung  und  spec  Gew.  wesentlich  4th. 
Die  Analyse  fahrte  zu  der  Formel  FeSuj,  in  ICN)  Th.: 

Gefunden.  Berechnet. 
Fe   19,45  19,45 
Sn  80,76  80,55 

Das  spea  Oew;  war  =  7,446.  Die  Krystaile  waren 
nicht  bestimmbar,  die  1—2  Linien  langen  Bruohstüek« 

zeigten  auf  den  Bruchfl<ächen  rechte  Winkel.  Sie  schmel- 
zen erst  in  VVeissgluth  und  werden  nach  dem  Erkalten 
vom  Magnet  gezogen,  was  vor  dem  Erhitzen  nicht  statt- 
findet 

.  Bücksiohtlich  ilu'er  Entstehung  ist  der  Verf.  der  An- 
seht, das8  sie  sowohl  pttexistiren  können  im  geschmol- 
zen'en  Zinn,  als  auch  durch  eine  galvanische  Einwirkung 

während  der  Behandlung  mit  Salzsäure  sich  zu  bilden 
vermögen.  Fürs  erste  spricht,  dass  das  geschmolzene 
Banca-Zinn  beim  ruhigen  Stehen  nach  dem  Abschöpfen 
der  oberen  geschmolzenen  Schiebt  einen  dickflüssigen, 
mit  feinen  Nadeln  durchwehten  Rest  von  7,341  Spec.  Gew. 
^  hinterUsst. 

Fürs  zweite  lässt  sfch  die  Tbatsaohe  anfahren,  dass 
die  Krystaile  in  der  salzsauren  Flüssigkeit  immer  da  er- 
scheinen ,  wo  das  granulirte  Zinn  mit  der  gesättigten  Lö- 
sung des  Zinnchlorürs  und  etwas  frischer  Salzsäure  in 
Berührung  kommt,  wobei  sie  durch  die  Wasaerstoffent- 
wickelung  schwebend  erhalten  glHsemd  in  der  FIftssigktIt 
herumschwimmen.  [Uns  scheint  jedoch  diese  Thatsache 
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weniger  zwingend,  die  Bildung  auf  BASsem  Wege  darzu* 
thnn,    D.  Red.] 

Sahliessücki  bemerkt  dcir  Verf^  daag  dia  kalt  mU  über* 
«diftsaigam  Zlan  geaättigte  salasaure  Löaung  genaa  die 
doppelte  Menge-  ma  Chlorwaaaeratofiliäure  eath&lt  von  der, 
welche  zur  Bildung  van  Zinnchlorür  erforderlleh  Ist,  und 
dass  erst  in  der  Wärme  diese  zweite  Hälfte  vom  Zinn  an* 
gegrififen  wird» 


Dieses  bei  Sasbach  am  Kaiserstuhl  in  Hohlräumen 
auftretende  Mineral  bildet  nierenfurmige,  erdige,  aufge- 
platzte Massen,  theils  weich,  theils  hart  wiet  Meerschaum, 
letztere  von  geringerer  Dichte  als  eratere. 

.  J)i«  Analyse  Yon  P,  Meyer  (Ann.  d.  Ghem^  n.  Pharm. 
CXV,  129)  aosgeföhrt,  ergab  in  100  Th.  nach  Abzug  der 
Gangart: 


entsprechend  der  Formel  4.(MgC)+MgH,  worin  etwas 
Magnesia  durch  Kalkerde  ersetzt  ist.   Die  procentige  Zu- 

sammensetzung  der  reinen  Verbindung  würde  sein: 


8)  Emwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  Weinsäure. 

Wenn  nach  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  {Campt, 
rend.  L.  441)  1  Th.  Weinsäure  mit  5  Th.  Phosphorchlorid, 
PCI5,  erhitzt  wird,  so  entweicht  Chlorwasserstoff,  und  wenn 
dann  bei  120®  im  trocknen  Luftstrom  das  Phosphoroxy* 


7)  Analyse  des  Hydroma^nesits. 


Sauerstoff. 


Ca  2.47 

Mg  M 

0  45,27 
H  4,57 


1^076  ) 

S2,94S  « : 
4,062     1 : 


Mg  50,76 
0  44,66 

H  4,56 
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Chlorid  abdestilllrt  ist,  enthält  der  Rückstand  in  der  Re- 
torte eine  in  Aether  lösliche  ölige  Substanz.  Diese  sinkt 
in  WaMer' unter,  löst-  sich  hierauf  allmähUeh  und  beim 
Verdampfen  bleibt  eine  weisse  Masse,  die  ChiormaUkuiwre, 
zurück.  Sie  bildet  kleine  mikroskopische  Prismen,  löst 
sich  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  und  besteht  aus 
C8(H3Cl)Og.  Die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  die 
Weinsäure  yeranschaulichen  sich  demnach  so:  " 

^H'^*)08+PCl5  =  ^«^^*|06,P0,Cla  und  2HC1. 

Krystallisirtc  "Wafiserfreie 
Weinsäure.  Weinsäure. 

^«l^^*|o«+8PCl5  =  C8(HCl)04Cl2,3.PO,CI|  und  3HCL 
J  ChlormaleylchlorOr. 

Das  Chlormaleylchlorür  zersetzt  sich  mit  Wasser  in 
die  ChlormaleTnsIure.   Die  Verf.  haben  in  vorstehenden 

Formeln  dem  Radical  der  wasserfreien  Weinsäure  1  At. 
Wasserstoflf  weniger  zugetheilt,  als  dem  der  krystallisirten, 
weil  das  Weinsäureanhydrid  zweibasig  sei  und  gut  cha- 
rakterisirte  Salze  bilde. 

Die  Chlormaleinsäure  ist  zweibasig.  Ihr  saures  Kali- 
salz ist  krystallinlsch,  K^H.CgCHCOOg,  und  löslicher  als 
Weinstein.  Das  neutrale  Kalisalz  ist  ebenfalls  krystallisir- 
bar  und  noch  leichter  löslich. 

Das  Silbersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem 
vorigen  Salz  bereitet,  ist  weiss  und  amorph  Ag2CB(HCl)0a. 


9)  DantMmg  da  CHhrkMenaoffk  CsCl«. 

Eine  bequemere  Art  Iiis  die  gewöhnliche»  aus  dem 
Schwefelkohlenstoff  und  Chlor  in  der  Rothgluth,  'wenn 
nämlich  Abwesenheit  von  Sonnenschein  die  beste  Methode 

aus  dem  Chloroform  unanwendbar  macht,  ist  nach  A.  W. 
Hofmann  das  Verfahren,  Schwefelkohlenstoff  mittelst 
Antimonchlorid  (SbCU)  in  den  Chlorkohlenstoff,  C2CI«, 
überzufuhren  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  264).  Ver- 
mischt man  die  beiden  Flüssigkeiten»  so  eiliitzen  sie  sich 
zum  SledM  und  beim  Erkalten  scheiden  süsh  KrystaUo 
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von  Antimonchlorur  und  Schwefel  ab.  Die  Lösung  ent- 
hilii^obwefelkohlenstofi;  Chlorkohlenstoff  undChtorschwefel, 
letzterer  wahrscheinlich  durch  eine  secondäre  Wii^nng 
des  Schwefels  auf  n6tih  «lizerlegtes.  Anünonehlorld.  ent- 
standen. 

Um  grössere  Mengen  zu  bereiten,  mischt  man  die 
beiden  Flüssigkeiten  in  einem  Kolben,  der  mit  aufrecht 
gerichtetem  Kühlrohr  versehen  ist,  und  zwar  am  vortheil- 
haftesten  1  Aeq.  CS,  mit  2  Aeq:  SbCl».  Da  Jedoch  die 
Eeaction  sehr  stürmisch  ist,  so  ist  es  am  besten,  wenig 
Antimonchlorid  mit  grossem  Ueberschnas  -  Ton  Schwefel- 
köhlenstoff zn  Termischen  nnd  in  die  siedende  Misöhung 
trocknes  Chlor  einzuleiten.  Das  Product  der  Destillation 
unter  100**  wird  mit  Kalilauge  gekocht,  um  Antimonchlo- 
rür,  Cbiorschwefel  und  Schwefelkohlenstoff  unschädlich  zu 
machen,  dann  auf  gewöhnliche  Art  gereinigt.  Sein  SiedCr 
punict  ist  77«  G.  Was  über  KNF  destiUirt,  Ue&rt  Tiel 
reines  Antimonchlorür.  .  . 


10)  I/e6er  BhUlavgensälaifabrikatim 

Gegen  die  Ton  R.  Hofmann  (s.  dies.  Joura.  LXXX^ 
167)  aufgestellte  Ansicht,  dass  das  Schwefelcyankalinm 
durch  das  Eiseo  unter  den  bei  der  Fabrlliation  des  Blut^ 
laugensalzes  Torkommenden  Verhftltnissen  nicht  zerlegt 

werde,  beruft  sich  Nöllner  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXV,  238)  auf  seine  früheren  Mittheilungen,  die  leicht 
durch  den  Versuch  zu  controliren  sind.  Den  Grund,  dass 
zwei  sich  so  geradezu  widersprechende,  Ansichten  aufge- 
stellt werden  können,  findet  der  Verf.  in  der  Art  der  Ma- 
nipulation. Es  ist  durchaus  nicht  gleichgiltig,  wie  man 
die  Schmelae  nachher  mit  Wasser  behandelt,  und  es  ent- 
stehen  je  nach  einer  oder  der  anderen  Behandlungsweise 
verschiedene  Zersetzungen  der  gleichzeitig  vorhandenen 
•wesentlichen  Bestandtheile  des  Cyankaliums,  Schwefel- 
•eisens  und  Schwefelkaliums.  Ein  und  dieselbe  Schmelze 
kann  das  eine  Mal  so  aufgelöst  werden,  dass  die  Lösung 
nur  Berlinerbhiu  mit  ElsenokydsalzeD  liefert,  das  andern 
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Mal  so,  dass  sie  nur  Eisenschwefelcyanid  giebt,  das  dritte 
Mal  80,  dass  sie  Berliaerblau  uad  fiisensohw/efeloyftaid 
Uefert 

Kommt  dM  Oyankallum  im  Bfomenort  der  Auflftsaflii: 
mit  Scbwefelkalium  zusammen ,  so  regenerirt  sieh  -aogen*- 
bücklieli  Rhodankattmn,  kommt  «•  «fit  MMcfelcssen  in 

Berührang,  so  entsteht  Biotlaugensalz.  Der  Verf.  sagt 
übrigens  nicht,  wie  die  Schmelze  behandelt  werden  müsse, 
um  das  gleichzeitig  vorhandene  Schwefelkalium  unwirk- 
sam zu  machen,  oder  um  zu  verhüten,  daas  überhaaiit 
dasselbe  in  4er  Sctamelae  siofa -»bilde, 

Der  bei  der  •  Bltttlsmgen&brihatlett  stattfindende  Ab- 
gang an  Kali'  ist  naeh  idem  Verf.  in  einer  gnt  «ein^erieh^ 
teten  Fabrik  nicht  so  erheblieh  wie  er  gewdhnüch 
schildert  wird,  und  dafür  giebt  der  Verf.  Zahleabelege  aus 
dem  Betrieb  einer  Fabrik. 

Uebet  die  Zweckmässigkeit  eines  Kreide7AUsatze8,  den 
R.  Hofmann  nicht  einsehen  kann.,  giebt  der  Verf.  die 
Erklärung,  dass  in  Gegenwart  der  kohlenozydbaltigen 
Flamme  das  Calciumozyd  reducirt  wird  und  Schwefelcal- 
cium  oder  basisches  Schwefelcalcium  entstehe,  bei  Gegen- 
wart von  Eisen  auch  Schwefeleisen.  Uebrigens  sei  der 
Kalkzusatz  nur  dann  nöthig,  wenn  bei  Verarbeitung  von  viel 
schwefelhaltigen  Stoffen  der  Schwefel  sich  so  sehr  anhäufe, 
4as8  er  Tom  £isen  aUein  nicht  mehr  gebunden  werden 
könne.  Der  Tortfaeilhaite  Einflnss  des  fKreidezueatses  seigt 
eieh  daran,  dass  die  eonat  giunen  Idingen  heUieescbeineo. 


ii)  SchweftlkokUnstoff  im  Leuehigas  der  StemkoMm, 

Die  bekannte  Schwe&lverbindung  im  gut  gereinigten 
lienohtgas  ist  naoh  Voig^l  nichts  tanderes 'als  iSohwefel- 
kobieiieMr  md  Aecen  Gehalt  hat  A.  W.  Hofmann  (Ann. 

•d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  im  Londoner  Gas  ^»o  Juli 
und  December  1858  und  Januar  1860  quantitativ  ermittelt, 
indem  er  das  durch  Bleizuckerlösung  gewaschene  Gas,  in 
;einer  zweihalsigen  iFlasche  aus  engem  Brenner  ausströ- 
mend, Terbrannte  «nd  die /Froduote  in  einer  Beihe  V«r- 
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dichtungsgefässen  (in  Wasser  und  Ammoniak)  aufüng. 
Die  Flüssigkeiten  wurden  zusammen  mit  Chlor  beiiaadeit 
und  mit  fiarytsahi  g«fiUlti 

Ba  entkielt  das  Gm  Im  J«U  in  itt  C«k-F.  («ngl) 
0^  Gm.  Sebwefol. 

In»  December  und  Janmr  in  100  Gub.«F.  (engl.)  0,644 
Grm.  Schwefel. 

Der  grössere  Gehalt  im  Winter  kommt  vielleicht  auf 
Beobnung  der  gesteigerteren  Production;  er  kann  aber 
Mofa  zorailig  durch  die  BBSohaffenheit  der&ohl«n  bedingt 
'  Min. 

•  •  W&hrend  Vegel  den  quslitatiTen  NaohwvcB' dnreb  al- 
koholische Kalilösung  führte,  ist  nach  Hof  mann  ein  weit 
empfindlicheres  Reagens  das  Triäthylphosphin  (s.  dies. 
Joum.  LXXVII.  192)  in  Aether  gelöst.  Wurde  diese  Lö- 
aung  aiit  O^  Cub.-F.  Gas  behandelt,  ao  war  der  ganze 
Kugelapparat  mit  rubinrothen  Krystaüen  erfttUt 

12)  Türiremütehmg  des  Jods  md  Er  am, 

A.  Bei  mann  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt, 
dffts  Yermittelat  CUorwaMer  niobt  blos  das  Jod,  sondern 
auch  das  Brom  neben  dem  Jod  titrirt  werden  liann,  wie- 
wohl zur  £riscfiiniiag.  des  Bndes  der  Reaction  eine  nicht 
ungewöhttliehe  ^Jebuftg  gehört  (Ann.  d.  Cbem.  und  Pharm. 
CXV,  140). 

Die  Methode  beruht  auf  der  Thatsach^  dass  die  blaue 
oder  rosenrothe  Färbung,  welche  das  Jod  dem  Chloroform 
ertheilt,  völlig  Terschwindet,  wenn  zu  einem  in.  Lösung 
befindlichen  Jodmetall  so  viel  Cblorwasser  hinzugefügt 
wird,  daäs  auf  1  Aeq.  Jod  6  Aeq.  Chlor  kommen  (KJ+601 
s=KCl -f  JCI5).  Befindet  sich  gleichzeitig  ein  Brommetall 
in  Lösung,  so  beginnt  Ton  diesem  Zeitpunkt  an  eine  neue 
Reaction,  indem  bei  fernerem  Zusatz  von  Chlorwasser  das 
Chloroform  erst  gelb,  dann  orange,  dann  wieder  gelb  und 
schliesslich  gelblich  weiss  wird.  In  diesem  Augenblick  ist 
so  viel  Chlor  verbraucht,  dass  auf  Je  i  Aeq.  vorhandenen 
Broms  2  Aeq.  Chlor  kommen:  (KBr-f'2Cl  =  KCl  +  BrCl)« 
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Die  gelblich  weisse  Farbe  ist  schwer  scharf  zu  beurthei- 
len  und  muss  wo  möglich  durch  Vergleichung  mit  einer 
anderen  abgestimmten  gelbUchan  Flüssigkeit  controlirt 
'werden.  Man  kann  auch  noeh  mehr  Chlor  nachmale  hin- 
zufögen,  dann  bildet  sich  BrCl«  und. das  Chloroform  ent^ 
färbt  sich  ToUstandig;  aber  dieser  Punkt  entsieht  sieh  noch 
viel  mehr  der  genauen  Beobachtung  und  würde  grössere 
UnZuverlässigkeit  in  die  Methode  bringen. 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  schüttelt  man 
fortdauernd  das  Chloroform  unter  die  Lösung  und  nimmt 
dann  so^  viel,  dass  nach  dem  Schütteln  ein  haselnuss- 
grosser  Tropfen  ikngeldst  bleibt  .Die  Ooncentratloii  des 
4Dbk>rwasser8  aei  80,^dass  man  je  naeh  der  Menge  zu  be- 
stimmender SobstaQS  nicht  mehr  als  100  CO.  davon  ver- 
brauchen müsste.  ' 

Die  Gleichungen  zur  Ermittelung  der  beiden  unbe- 
kannten Grössen  sind :     <  s, 

t = j~ . a(n/ t,)  und  6  =  |j. ^ .  a(»i/  —  0, 

und  in  diesen  bedeuten  die  Buchstaben  folgendes: 
t'  die  gesuchte  Quantität  Jod. 
6  die  gesuchte  Quantität  Brom.  • 
T  die  Anzahl  C.C.  Chlorwasser,  die  bis  zur  ersten 

Entfärbung  verbraucht  sind. 
C  die  Anzahl  C.C.  Chlorwasser,  .die  bi^  zur  zweaten 

gelblichweissen  F&rbung  verbrauclit  sind.- 
a  den  Jodgehalt  in  1  0.0. 

t  die  zur  Zerstörung  von  1  Cylinder  S  erforderliche 
C.C.zahl  der  Jodlösung. 

n  die  zur  Titrirung  verbrauchte  Cylinderanzahl  S. 

t,  die  zur  Zerstörung  der  3  erforderliche  Anzahl  0.C 

der  Jodlösung. 
r  die  zur  Titrirung  des  Chlorgehalts  angewandten  C.C. 
Chlorwasser. 

Br  und  J  die  Aequivalentzahlen  des  Broms  und  Jods. 
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XXXII. 

Mittbeilungen  aus  dem  chemischen  Labors^ 
torium  des  Geh.  Hofrathes,  Prof.  Dr. 
R.  Fresenius  zu  Wiesbaden.  . 

» 

I*  VelMr  «les  BSInfluss  von  fk^tem  Ammon  und  von 
AmmoBMlBen  aaf  die  Fülliwif  des  IVickelB,  KobAlta» 
BiBll0»  HaBKann,  Kinen«  and  des  Vmmm  dureli 
9€JEwefclMUit#Aliiai. 

Von 

Dr.  JL  PmMiilu. 

« 

Die  Mittheilangen  A.  Terreirs,*)  das»  Ammoiv  und 
Ammonsalze  die  Aosfallung  des  Mangans,  Nickels,  Kobalts 
und  Zinks  durch  Schwefelammoninm  wesentlich  beeintrlch- 

tigen,  stehen  grossentheils  in  directem  Widerspruche  mit 
meinen  Erfahrungen  und  folgeweise  mit  den  Angaben, 
welche  ich  in  meiner  ^, Anleitung  zur  quantitativen  Analyse** 
darüber  gemacht  habe.  Ich  betrachtete  jene  daher  von 
Vorn  herein  mit  grossem  Misstrauen  und  fand  mich  Tct- 
anlasst,  den  Gegenstand  einer  neuen  Untersuchung  zu 
unterwerfen,  zumal  er  für  die  Analyse  Ton  grdsster.O^ 
deutung  ist 

Es  wurde  zunächst  eine  Lösung  von  reinem  schwefel- 
sauren Nickelozydul-Kali  dargestellt^  welche  in  je  1  CG. 
1  Mgrm«  Nldcelozydul  enthielt.  —  Zu  den  Versuchen  dien- 
ten 7  kleine  KochflSachchen,  welche  bis  zu  einer  am  Halse 
befindlichen  Marke  50  C.C.  fassten.  In  diese  mit  1 — 7  be- 
zeichneten Fläschchen  wurden  die  zur  Verwendung  kom- 
menden Flüssigkeiten  in  folgender  Reihenfolge  gebracht: 
Nickellösung,  Ammonflüssigkeit  (0,96  spec.  Gew.)|  Salmiak- 


*)  CM^L  'rmtd,  18S1  i.  JZF,  p.  692,  auch  Jonm.  f.  prakt.  Chem. 
LXXUI,  481. 

Jonni.  r.  prakt.  Ckenie.  LXXXII.  5.  17 
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lösung  (1  Th.  Salz,  8  Th.  Wasser),  Wasser  bis  fast  genug, 
Schw^felammonium  (kein  freies  Ammon  enthaltend).  Zu- 
letzt wurden  noch  einige  C.C.  Wasser  zugefügt»  um  .die 
KAlbcheii  bia  mr  Mark«  zn  füllen. 

Venuehireihe  A. 

Folgende  Mengen  der  Flüssigkelten  kamen  in  die  ver- 
schiedeneu  Kölbchen: 


No. 

Nickel- 
lösung 

Amnon* 

flÖSRig- 

Schwe- 
Salmiak-  felammo- 
lArailg  nium 

Schwe- 
felammo- 
nium  gel- 
bes C.C. 

Wasser 
C.C. 

C.C. 

keit  C.C. 

C.C. 

farbloses 
C.C. 

I 

10 

1 

39 

II 

10 

1 

39 

III 

10 

10 

1 

29 

IV 

10 

10 

1 

29 

V 

10 

5 

10 

1 

24 

VI 

10 

5 

10 

1 

24 

VII 

10 

39 

1 

0 

Die  Kölbchen  wurden  verstopft  und  blieben  12  Stun- 
den lang  an  einem  massig  warmen  Orte  stehen.  Sie  wur- 
den alsdann  genau  beobachtet,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
ihre  Farbe  beachtet,  dann  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
neuerdings  ein  wenig  Schwefelammonium  zugefügt»  Die 
Resultate  waren  die  folgenden: 


Aussehen  nach 
12  Stunden 


Klcht  klar, 
der  Nieder- 
schlag noch 

Buspendirt 


Fiitrat 


Hellwein- 
gelb klar. 


Nach  Sätti- 
gung mit 
Estigsfture 


Schwache 
weissliche 
Trübung, 
Spur  von 
Missfarbe. 


Nach  Ver- 
setsen  des 

neutralisirten 

Filtrats  mit 
Schwefel- 
ammoninm. 


Schwacher 
schv»  ;irzli- 
cher  Schein 


n 


Ebenso. 


Goldgelb 
klar. 


Kaum  merk- 
liche 
schwärzli- 
che Trü- 
bung. 


Ebenso. 
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Aussehen  nach 
12  Stundeo  ' 


Filtrat. 


Klar  abge-  Schwach 
Fällung'  gelbltehklar. 


Nach  Sätti- 
gung mit 
Essigsäure 


Keine 

schwärzli- 
che Trü- 
|i>ung. 


Nach  Ver- 

setzen  des 
neutralisirten 
FUtratB  mit 
Schwefel- 
atnmoniaiii 

Kein 

schwärzli- 
cher Schein. 


IV 


Klar  abge-  «^^^**fl\       J^^i"  „ 
setzt       Schwefel  ab-  schwärzli- 

8cheidend,   eher  Schein. 


Ebenso. 


VI 


VII 


Schmutzig 
Schlecht  ab-  hellbraun, 
geschieden.  Schwefel  ab- 
scheidend. 


Klar  abge- 
schieden. 


Klar  abge- 
schieden. 


Dunkel- 
braun, 
Schwefel  ab- 
scheidend. 


Farblos, 
klar. 


Stärkere 
schwärzli- 
che Fällung. 


Starke 
sch^^arze 
Fällung. 

Ohne 
schwärzli- 
che Trü- 
bung. 


Blasse  Tin 
tenfarbe, 
sichtbarer 

schwarzer 
Nieder* 
schlag. 

starker 
schwarzer 
Nieder- 
schlag. 

Kein 
schwärzli- 
cher Schein. 


Versuehtreihe  B, 

In  jedes  Kölbchen  kam  nur  1  C.C.  Nickellösung,  ent- 
sprechend  1  Mgrm.  Nickeloxydul ,  im  Uehrigen  wurde 
jedes  grade  so  beschickt,  wie  das  gleichnamige  in 
nur  wurde  die  Wassermenge  um  Je  9  CjC.  vermehrt  Man 
beobachtete: 

a)  bei  der  Fällung, 

b)  nach  3  Standen, 

c)  nach  24  Stunden. 


17* 
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No.       Bei  der  Fällung       Nach  3  Stunden      Nach  U  Stunden 

I  Unverändert.  Unverändert. 

schwärzlich- 

n         BbenBO.  dto.  grün.  kUr. 

Etwas  heller,  »r      «  ^  ^ 

«I      schwach  trüb.  «^to,  Unverlndert 


IV  Ebenso. 


V  Graubraun, 

VI  M»»'«^';^;'"-»'«''     Unverändert  UnyerSnderfc 

Dunkelgrau- 
braun,  trüblich. 


Schlüsse. 

Aus  diesen  Besultaten  ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 

1.  Versetzt  man  eine  reine  Nickeloxydulsalzlösung  mit 
farblosem  oder  gelbem  Schwefelammonium,  so  erfolgt  die 
Fällung  sehr  langsam  und  stets  bleiben  Spuren  von  Dickel 
gelöst. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  in  hohem  Grade 
nach  Zeitdauer  wie  Vollständigkeit. 

3.  Freies  Ammon  beeinträchtigt  aufs  Wesentlichste. 

4.  Am  vollständigsten  ist  die  Fällung,  wenn  Salmiak 
in  genügender  Menge,  kein  freies  Ammon,  und  Schwefel- 
ammonium in  geringem  Ueberschuss  zugesetzt  wird. 
Gelbes  Schwefelammonium  yerdient  nur  in  sofern  farblo- 


Beginnende       g^^^  ^j^^^j 
Fallung  suspen.     ^  ^^^^  » 
dirte  Flockchen. 


Keine  FUlong.  Mahagonibraun. 


Beginnende  ^  ,  „  . 

Fällung,  deutli-  Cj/Ä^f^  Flüssig- 

eher  als  bei  keit  farblos, 
jy  klar. 
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sem  gegenüber  einen  gewissen  Vorzog,  als  ein  Ueber» 

schuss  desselben  weniger  nachtheilig  ist.  (Vergl.  ß.  IV 
gegenüber  6.  III.)  . 

r 

Vinudureike  C, 

Nachdem  so  die  Bedingungen  zur  günstigsten  Aus- 
iallung  ermittelt  waren,  untersuchte  ich,  aus  einer  wie 
grossen  Flussigkeitsmenge  man  unter  Eihhaltung  jener 
Bedingungen  1  Mgrm.  Nickelozydul  noch  ausfallen  kann. 
Ich  wendete  dabei  etwa  das  Verh&ltniss  der  Lösungen  an, 
welches  in  B  IV  sich  bewährt  hatte,  nur  vermehrte  ich 
das  Schwefelammonium  in  gewissem  Grade  mit  der  Flüs- 
sigkeitsmenge. 

Es  wurden  daher  in  obiger  Beihenfolge  gemischt: 

a)  1  C.C.  Nickellösung,  20  C.C.  Salmiaklösung,  78  C.C. 
Wasser,  1  C.C.  gelbliches  Schwefelammonium,  Verhäitniss 
des  NiO  zur  Flüssigkeitsmasse  =  1  :  lOUOÜO. 

b)  1  C.C.  Nickellösung,  40  C.C.  Salmiaklösung,  157  C.C. 
Wasser,  2  C.C.  gelbliches  Schwefelammonium.  Verhäitniss 
1:200000. 

c)  1  O.G.  Nickellösung,  80  CO.  Salmiaklösung,  316  0.0. 

Wasser,  3  C.C.  gelbliches  Schwefelammonium.  Verhäitniss 
1 :  400000. 

d)  i  C.C.  Nickellösung,  80  C.C.  Salmiaklösung,  316  C.C. 
Wasser,  3  OjC,  gelbliches  Schwefelammonium.  Verhäitniss 
1:800000. 

Die  Kolben  waren  bis  in  den  Hals  gefüllt  und  w  urden 
an  einen  massig  warmen  Ort  gestellt. 

Nach  24  Stunden  war  a)  und  b)  vollstftndig,  c)  unvoll- 
ständig gefallt,  d)  erschien  bräunlich  klar.  —  Nach  48 
Stunden  waren  Jedoch  auch  e)  und  d)  vollständig  gefallt. 
Die  Flüssigkeiten  waren  blass,  gelblich  klar. 

Berücksichtigt  man  somit  die  oben  ermittelten  gün- 
stigsten Fällungsyerhältnisse,  so  lässt  sich  das  Nickel  durch 
Schwefelammonium  noch  aus  einer  Flüssigkeit  ausfallen, 

wenn  sie  auch  nur  jdiyVüö  Nickeloxydul  enthält,  sofern 
man  der  Fällung  Zeit  lässt 
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IL  Kobalt 

Zu  den  Versuchen  wurde  eine  Lösung  von  reinem 
schwefelsauren  Kobaltoxydu!  verwendet,  welche  in  1  C.C. 
1  Mgrm.  Kobaltoxydul  enthielt.  Jedes  Kölbchen  erhielt 
genau  soviel  yod  den  einzelnen  Flüssigkeiten  t  wie  das 
gleichnamige  der  entsprechenden  Versachsreihe  bei  Nickel, 
auch  wurde  beim  Zusetzen  dieselbe  Reihenfolge  beobachtet. 
Die  Kölbchen  blieben  verstopft  an  einem  warmen  Orte 
stehen. 

Versuclisreihe  Ä, 

Jedes  Kölbchen  enthielt  10  Mgrm.  KobaltoxyduL  Nach 
12  Stunden  war  der  Inhalt  aller  7  Kölbchen  geHUlt,  in  den 
Filtraten  von  V  und  VI  entstand  nach  Zusatz  von  Essig- 
säure eine  schwärzliche  Trübung,  die  sich  nach  weiterem 
Zusatz  von  etwas  Schwefelammonium  nicht  wesentlich 
änderte;  —  in  den  Filtraten  aller  übrigen  Nummern  konnte 
auf  angegebene  Art  Kobalt  nicht  mehr  nachgewiesen 
werden,  es  entstanden  bei  Zusatz  von  Essigsäure  rein 
weisse  Trübungen. 

Versuchsreihe  B. 
Jedes  Kölbchen  enthielt  i  Mgrm.  KobaltoxyduL 

Mach  fU  Stunden 

• 

Unverändert. 

Ebenso.  . 

GeOUlt,  Flüssigkeit 
^rblos. 

Gefällt,  Flüssigkeit 
bräunlichgelb ,  klar. 

Gefällt,  Flüssigkeit  " 
farblos,  klar. 

Gefällt,  Flüssigkeit 
bräonlichgelb,  klar. 

Gefallt,  (am  schnellsten) 
Flüssigkeit  farblos,  klar. 


No. 

Gleich  nach  der  FiUung 

I 

Braunschwarz,  klar. 

n 

Ebenso. 

m 

Braunschwarz,  trüb. 

IV 

Ebenso. 

V 

Braunschwarz,  trüber. 

VI 

Braunschwarz,  klar. 

VII 

Beginnende  Fällung. 
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Schlüsse. 

1.  Durch  Schwefelammonium  allein  werden  sehr  ver- 
dünnte neutrale  reine  Kobaltoxydulsalz- Lösungen  nicht 
gefskUt»  Selbst  Qicht  hei  längerem  Stehen. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  bedeutend. , 

9.  Ammon  beeinträchtigt  die  Vollständigkeit  ein  we- 
nig, doch  nur  in  ganz  geringem  Grade. 

4.  Ob  das  Schwefelammonium  farblos  oder  gelb,  ist 
för  die  Ansf&llung  gleichgiltig. 

Versuchsreihe  C, 

Dieselbe  umfasste  genau  dieselben  Versuche  wie  die 

gleichnamige  Versuchsreihe  bei  Nickel,  nur  enthielten  die 
Lösungen  statt  1,  beziehungsweise  4  Mgrm.  Nickeloxydul 
die  gleiche  Menge  Kobaltoxydul. 

Nach  24  Stunden  waren  a)  und  b)  gut,  c)  weniger 
vollständig,  d)  am  unvollständigsten  gefällt.  Die  Flüssig- 
•  keiten  erschienen  schwach  bräunlich.  Nach  48  Stunden 
waren  auch  in  c)  und  d)  gut  abgeschiedene  Niederschläge 
bemerklich,  die  FlQssigkeiten  erschienen  gelblich,  mit  kaum 
merklichem  Stich*  ins  Bräunliche. 

Somit  lässt  sich  unter  Berücksichtigung  der  erforder- 
lichen Bedingungren  durch  Schwefelammonium  das  Kobalt- 
oxydul aus  Lösungen  ausfällen,  wenn  sie  auch  nur  wiyWv 
enthalten. 

in.  Zink. 

•  # 

Zu  den  Versuchen  diente  eine  Lösung  von  reinem 

Zinkvitriol,  welche  im  C.C.  1  Mgrm.  Zinkoxyd  enthielt 
Die  Versuche  wurden  wie  bei  Nickel  angestellt.  Die  an- 
gewandten Fällungsmittel  waren  somit  dieselben,  wie  die 
der  gleichnamigen  Kölbchen  der  entsprechenden  Versuchs- 
reihen bei  Nickel. 
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ni 


IV 


VI 


Versuchsreihe  A.       Versuchsreihe  B,  1  Mgrm.  Zlnkozyd. 

lOMgrm.Zi-.lcoxyd  Gleich  nach 


Im  Verlauf  V.  24  St  FäUung. 


Blieb  lange  trüb, 

erst  nach  24 
Stunden  gefallt. 

Klar,  ohne  alle 
Fällung. 


Trüb. 


Klar. 


Schnell  genuit.  ^'^,1^^^ 


Etwas  verzögert 

gefällt  Ebenso. 


V     ßobnell  g^föUt  Trüb. 


Ebenso. 


Ebenso. 


Xteii  0  8i  Nfteh  24  St 

Gefällt,  Gefällt, 

Flüssigkeit  Flüssigkeit 

noch  trüb.  klar. 


Klar. 


Gefüllt, 
Flüssigkeit 
klar. 


Noch  trüb. 

Gefällt, 
Nieder- 
schlag 
theilweise 
noch  sus- 
,  pendirt. 

Gefällt, 
Nieder- 
schlag 
in  Flocken 
suspendirt.  1 


Klar  ohne 

alle 
FäUung. 


Gefällt, 
Flüssig- 
keit klar. 


vn 


Sehr  schnell 
gefällt 


Schwach 
trüb. 


Geföllt, 
Flüssigkeit 
klar.  / 


Schlüsse. 

1.  Farbloses  SchwefelammoBiam  fallt  eioe  reine,  neu- 
trale Zinklösung,  aber  langsam. 

2.  Gelbes  Schwefelammonium  fällt  eine  reine  neutrale 
Zinklösung  selbst  bei  Gehalt  an  Zinkoxyd  gar 
nicht 
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3.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  sehr. 

4.  Freies  Ammon  bewirkt,  dass  der  Niederschlag  etwas 
langer  snapendirt  bleibt,  ist  aber  im  Uebrigen  nicht  von 
nachtheiligem  Einflass. 

5.  Man  setze  daher  bei  Zinkfällungen  Salmiak  zu, 
und  verwende  farbloses  Schwefelammonium;  doch  ist,  bei 
Anwendung  von  Salmiak  auch  gelbea  Schwefelammonium 
zulässig. 

«  • 

Vet^ntekireihe  C, 

Die  Verhältnisse  wa#en  genommen  wie  bei  der  gleich- 
namigen Versuchsreihe  bei  Nickel  Jede  Ldsung  enthielt 

1,  beziehungsweise  .J  Mgrm.  Ziiikoxyd. 

a)  b)  c)  und  d)  waren  nach  24  Stunden  Yollständig 
gefällt;  die  kleinen  Niederschläge  hatten  sich  in  weissen 

Flocken  gut  abgesetzt. 

Somit  lässt  sich  unter  Berücksichtigung  der  ermittel- 
ten Bedingungen  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  aus 

einer  Flüssigkeit  ausfällen,  auch  wenn  dieselbe  nur  ^xfjf^is 
enthält 

IV.  Mangani 

Man  Torwendete  eine  Lösung  Ton  schwefelsaurem 
Manganoxydul,  welche  im  O.C.  f  Mgrm.  Manganoxydul 

enthielt.  Die  Versuche  wurden  genau  wie  bei  Nickel  aus- 
geführt. 

Amehen'  nadi  3  Stonden.      Anssehem  nach  i2  Stunden. 

-       TVttbe,  ohne  bestimmte  \  „  „.«^  .  ,  .. 

'  Abscheidung.  Gefallt,  die  Flüssigkeit 

^  \     erst  m  den  obern 

(       Schichten  klar. 
II  Ebenso.  i 
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No. 


Aussehen  nach  3  Stunden.       Aussehen  nach  12  Stunden. 


Grösstentheils  gefällt, 
III         Flüssigkeit  schwach 

trüb. 


IV 
V 

VI 


VII 


£beii80. 

Ebenso,  nur  etwas 
heller. 

dto. 

* 

Am  besten  gefällt,  die 
oberen  Schichten  der 
Flüssigkeit  eehon  toU- 
kommen  klar. 


Alle  vollständig?  gefällt, 
V  die  Niederschläge  rein 
fleischroth,  die  Flüssig- 
keiten ganz  klar. 


Jedes  Kölbchen  enthielt  1  Mgrm.  ManganoxyduL 

Bei  d.  FSIhing.      Naoh  6  Stunden.     Nach  U  Stunden. 


I 
II 

III 
IV 

V 
VI 

VII 


Opalisirend. 
Ebensa 

Trüb. 
Fast  klar. 

Trüb,  ^ 

Ganz  klar. 

Stärkste  Trü- 
bung. 


Unverändert 
Ebenso. 

Grösstentheils 
gefönt,  Flüssig- 
keit in  den 
Obern  Schichten 
klar. 

Grösstentheils 
gefällt,  die  voll 

ständige  Klä- 
rung noch  nicht 
so  weit  fortge- 
schritten. 


(Unverändert; . 
ohne  die  min- 
deste Abschei- 
dung  eines  Nie- 
derschlages. 


Alle  voUständig 
gefällt,  die  Flüs- 
'  sigkeit  ganz 
klar,  f^trblosoder 
rein  gelb. 
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Um  die  Verhältnisse,  namentlteh  den  Einflass  freien 
Amnions,  und  eines  grösseren  Ueberschusses  von  Scbwe- 
felammonium  noch  genauer  zu  Studiren,  schaltete  ich  hier 
noch  eine 

Versuchsreihe  B, 

mit  )  CO.  Manganlösung,  somit  i  Mgrm.  fifangaaozy- 

dul,  ein.  • 

No.  Beschickung  in  C.C.  Aussehen  nach  12  St 

Mtngan-  Salmi-  Ammon-  Jfrbl.  Gelbei 
l«suiig.    aUös.  flOssigk.  Scbwe-  Scliwa-  «auer. 

Sehr  deutlicher 

'  I-     0,5     10  2  37,5   üeischrother  Nie- 

derschlag. 

Sehr  deutlicher 
lleischrother  Nie- 

II     0,5    10  2    37,5  derschlag,  anschei- 

nend etwas  mehr 
als  bei  I. 

m    IM^    10     10     2  27,5]  „  .  ^  ^ 

(   Höchst  germger 

IV     0,5    10     10  2    27^1  Niederschlag. 

Schlüsse. 

1.  Beines  Schwefelammonium  schl&gt  sehr  verdünnte 
Manganlösungen  nicht  nieder. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  sehr. 

3.  Ammon  bei  gleichzeitige):  Anwesenheit  Ton  Salmiak 
wirkt  zwar  nicht  erheblich,  aber  doch  erkennbar  nach- 
theilig. 

4.  Ob  das  Schwefelammonium  farblos  oder  gelb  ist, 
bleibt  sich  ziemlich  gleich,  doch  scheint  letzteres  den  Vor- 
zug zu  verdienen. 

5.  Man  falle  daher  Manganlösungen  bei  Gegenwart 
von  Salmiak  mit  gelblichem  Schwefelammonium,  und  ver* 

meide  eine  grössere  Menge  freien  Ammous. 
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VenuehtreihB  C 

Die  Verhältnisse  entsprechen  denen  der  gleichnamigen 
Versuchsreihe  bei  Nickel.  Jede  Lösung  enthielt  1,  bezie- 
hungsweise i  Mgrni.  Manganoxydul. 

a)  und  b)  zeigten  nach  24  Standen  einen  geringen 
Niederschlag,  c)  war  erst  nach  48  'Stunden  so  geflllt  wie 

a)  und  b)  nach  24.  d)  war  nach  24  Stunden  noch  klar, 
nach  48  Stunden  zeigte  es  wenige  nicht  sehr  deutliche 
Flöckchen. 

Somit  lässt  sich  Manganozydul  unter  Einhaltung  der 
ermittelten  Bedingungen  ans  Lösungen  noch  gut  aus-  . 
fallen,  welche  jTTrtWTy  ^tttt^üü  wenn  man  hinläng- 
liche Zeit  gestattet,  auch  noch  aus  solchen,  welche  4nooan 
Manganoxydul  enthalten.  Die  Reaction  ist  somit  bei  Man- 
gan nicht  ganz  so  empfindlich  wie  bei  Zink,  Nickel  und 
Kobalt»  aber  die  Ausfallung  imn^er  noch  sehr  befriedigend» 
man  gdnne  ihr  nur  genügende  Zeit 

Bei  Ausfällung  etwas  concentrirterer  Manganoxydul- 
lösungen mit  Schwefelammoniuni  unter  Zusatz  von  Sal- 
miak bemerkte  ich  wiederholt,  dass  der  zuerst  rein  fleisch- 
rothe  Niederschlag  bald  nach  längerer,  bald  nach 'kürzerer 
Zeit»  (d.  h.  erst  nach,  vielen  Tagen)  sioh  in  .einen  grünen 
verwandelte,  eine  Erscheinung,  welche  mir  neu  war.  Die- 
selbe beruht  offenbar  auf  dem  Uebergang  des  hydratischen 
Schwefelmangans  in  wasserfreies  Sulfür.  Sie  beginnt  an 
einem  Punkte  und  verbreitet  sich  allmählich  weiter,  bis 
endlich  der  ganze  Niederschlag  grün  geworden  ist.  —  Auf 
^  die  Vollständigkeit  der  Ausfallung  ist  dieser  Uebergang^ 
ohne  Einfluss. 

y.  EisenozydoL 

Es  diente  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsauren 
Eisenoxydul,  im  C  G.  1  Mgrm.  Eisenoxydul  enthaltend.  Im 
Uebrigen  war  das  Verfahren  wie  bei  Nickel. 

Venwhtreihe  Ä, 

Jedes  Kölbchen  enthielt  10  Mgrm.  Eisenoxydul. 
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No. 


Aussehen  nach  3  Stunden.       Aussehen  nach  Stunden. 


U 

m 

IV 

t 

V 
VI 

vn 


] 


^Schwarz,  undurchsichtig 
ohne  Absoheidang. 


Gefällt,  Flüssigkeit  &rfa- 
los,  klar. 

Gefallt»  Flüssigkeit  nocii 
trüb. 

Gefällt,  Flüssigkeit  farb- 
los klar. 

Gefallt,  Flüssigkeit  rein 
gelb,  klar. 

Gef&nt,  Flüssigkeit  farb- 
los, klar  (am  seboellsten 
.  geOllt)  . 


Gefällt,  theilweise  noch 
suspendirt,  Flüssigkeit 
klar. 

Noch  undurchsichtig 
schwarz. 


Alle  gemilt,  die  Flüssig- 
keit je  nach  der  Farbe 
des  Terwendeten  Schwe- 
felammonioms  farblos 
oder  rein  gelb. 


Versuchsreihe 

Jedes  Rölbchen  enthielt  1  Mgrm.  Üisenoxydnl. 

I  und  II  waren  selbst  nach  24  Stunden  noch  schwärz- 
lich undurchsichtig  ohne  Abscheidung  eines  Niedersclilages, 
III,  V,  VI  und  VII  waren  schon  nach  3  Stunden  gefällt 
und  klar  abgesetzt,  IV  klärte  sich  etwas  langsamer. 

Schlüsse. 

1.  Reines  Schwefelammonium,  farbloses  oder  gelbes, 
fallt  reine  neutrale  EisenojLydoUäsungen  langsam  und  un- 
vollständig. - 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  sehr  nach  Zeitdauer 
wie  Vollständigkeit.  • 

3.  Ammon'  ist  ohne  erkennbaren  Nachtheil.  ' 

4.  Ob  das  Schwefelammonium.  farblos  oder  hellgelb, 
ist  gleichgiltig. 
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Versuchsreike  C, 

Verhältnisse  wie  bei  der  gleichnamigen  Versuchsreihe 
mit  Nickel.  Jede  Lösung  enthielt  1,  beziehungsweise  4 
Mgrm.  EisenoxyduL 

Die  Lösungen  waren  nach  24  Stunden  alle  gut  gefallt, 

die  Flüssigkeiten  waren  klar  und  farblos. 

Somit  lässt  sich  unter  Einhaltung  der  ermittelten  Be- 
dingungen £isenoxydul  durch  Schwefelammonium  aus  einer 
Lösung  gut  ausfäUen  auch  wenn  dieselbe  nur  wiAnnr 
enthält 

Ein  weiterer  Versuch  lehrte,  dass  selbst  bei  Tm^inrv 
das  Sehwefeleisen  sieh  noch  ganz  sohönabsehied»  |iber  nicht 

nach  24,  sondern  erst  nach  48  Stunden. 


VL  Eisenozyd* 

Es  wurde  eine  Lösung  von  reinem  neutralen  Eisen- 
chlorld  angewandt,  im  0.0.  1  Mgrm.  Bisenoxyd  enthallend. 
Im  Uebrigen  yerf^r  man  wie  bei  NIekel 

Yersuchsreihe  A. 
Jedes  Köibchen  enthielt  10  Mgrm.  Eisenoxyd. 


I 

III 

IV 

V 

VI 

VII 


Aussehen  nach  3  Stunden. 

Schwarz  undurchsichtig. 

Grünlich  schwarz,  un- 
durchsichtig. 

Gefallt, .  Flüssigkeit  klar 
und  farblos. 

GeBait^  Flüssigkeit  gelb 
und  trüb. 

.GefSUt,  Flüssigkeit  klar 
und  farblos. 

GefaUt,  Flüssigkeit  gelb 
und  trüb. 

Gefallt,  Flüssip^keit  klar 
und  farblos. 


Aussehen  nach  VI  Stunden. 

Unyerändert 
Unverändert. 


Alle  gef&Ut,  die  Flüssig- 
keiten  ohne  grünlichen 
^Schein,  nur  Tv  und  VI 
noch  schwach  trüb  aber 
rein  gelb. 
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VersuchsreUie  B» 
Jedes- Kölbehen  enthielt  1  M^rin.  Eisenoxyd. 


No. 
I 

n 

III 

IV 


Anssehen  dmIi  9  Standen.     Anise^Mi  Bach  12  StundM. 


VI 
VII 


Klar  mit  grünlichem 
Schein  ohne  Fällung. 

Schmutzig  gelb,  milphig 
trüb. 

Klar,  schwacher  tribet 
grünlicher  Schein. 

Schmutzig  grün,  milchig 
trüb. 

Klar  grün,  beginnende 
Fällung. 

Schmutzig  gelb,  trüb, 
beginnende  Fällung. 

Ixlar  grünlich,  schwache 
Trübung. 


Unverändert 

Schmutzig  grün,  milchig 
trüb. 

Gefällt»  Flüssigkeit  klar 
und  Ikrbloa. 

.Gefällt,  Flüssigkeit  rein 
gelb,  schwach  geti^bt. 

Wie  lU. 

Oefällt,  Flüssigkeit  rein 
gelb,  klar. 

Wie  WL 


Gefällt,  Flüssigkeit  färb-     Gefällt,  am  hesten  ab- 
VIII*)     los,  klar,  ohne  grünli-         gesetzt,  Flüssigkeit 

chen  Schein.  farblos. 

Schlüssa 

1.  BMnes  SehwefiBlammonium,  farUoses  oder  gelbes, 
fällt  verdünnte  Eisenozydlösnngen  unvollBtändig  nnd  lang- 
sam, oder  auch  gar  nicht: 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  sehr,  nach  Zeitdauer 
wie  Vollständigkeit. 

3.  Freies  Ammon  ist  ohne  Nachtheil,,  eine  kleine 
Menge  sogar  in  sofern  von  Vortheii,  als  es  die  Fällung  * 
etwas  beschleunigt 

4.  Ob  man  farbloses  oder  gelbes  Schwefelammonium 
anwendet,  Ist  gleichgiltig. 


*)  Bes^liiokang  wie  bei  VII,  nur  unter  Zusatz  eines  Tropfens 
Ammonflfisaigkelt 
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f  ■ 

Versuchsreihe  C. 

Verhältnisse  wie  bei  der  glei<^hn&migeii  Viersiieluireihe 
bei  Eisen'oxyduL  Die  Besaitete  waren,  wie  Yoraaszuseben, 
den  beim  Sisenoxydul  erhaltenen  gleich. 


VII.  Uranoxyd. 

Zu  den  Versuchen  diente  eine  Lösung  von  reinem 
krystallislrten  essigsauren  Uranoxyd.  Jeder  C.C.  enthielt 
,1  Mgrm.  Uranoxyd.  Die  Verhältnisse  waren  im  Uebi^gep 
wie  bei  IHokeL 

Vermdiireihe  i. 
Jedes  Kölbchen  enthielt  lü  Mgrm.  Uranoxyd. 

No.     ^^^^TOi^g.^  NÄcb  3  Stondeo.     Nach  \2  StundeD. 


H 

III 
IV 


VI 


Gefällt,  Nieder- 
schlag schmut- 
zig gelb,  Flüs- 
sigkeit fast  klar. 

Fast  klar,  ohne 
Fällung. 

Wie  T,  Nieder- 
schlag stärker 
u.  röthlich  gelb. 

Ebenso. 

Gefällt,  Flüssig- 
keit klar  u.  farb- 
loSjNiederschlag 
rothbrauD. 

Gefällt,  Flüssig- 
keit klar  IL  rein 

gelb,  Nieder- 
'.schlag  achmut- 
zig  gelb. 


Wie  III,  Nieder- 
Vn    schlag  fast  blut- 
roth.  • 


Alle  gefällt,  Flüs- 
sigkeiten klar, 
farblos  u.  rein, 
'  gelb. 


Niederschlag 
röthlteh  g^lb. 

Niederschlag 
schmutzig  gelb. 

Niederschlag 
röthlich  braun. 

Niederschlag 
röthlich  gelb. . 

Niederschlag 
rothbrann. 


Niedersebkig 
schmutzig  gelb. 


Niederschlag 
blutroth. 


Digitized  by  G 


auf  d.  f  älluDg  d.  l^kkels,  Kobalts  etc.  durch  SchwefelammoDium.  273 

Die  nach  12  Stunden  abültrirten  Flüssigkeiten  gaben, 
angesäuert  und  mit  Ferrocyankaliam  yersetzt,  alle  einen 
rothlichen  Schein. 

Versuchsreihe 

Jedes  K61bchen  enthielt  1  Mgrm.  üranoxyd. 

Nach  der  Fällung  und  auch  noch  nach  3  Stunden 
waren  alle  klar  ohne  die  mindeste  Abscheidung.  I  —  VI 
hatten  einen  Stich  ins  JElöthllche,  VII  einen  solchen  ins 
Schwärzliche. 

'  Nach  48  Stunden  dagegen  waren  alle  gefällt,  die 
Flüssigkeiten  ganz  klar,  farblos,  beziehungsweise  rein  gelb. 
Die  Farbe  der  Niederschläge  war  wie  bei  der  Versuchs- 
reihe A.  Bei  I  und  II  war  die  Menge  des  Niederschlages 
der  Schätzung  nach  äm  geringsten,  bei  III  und  IV  etwas 
grösser,  noch  bedeutender  bei  Y  und  VI  und  am  grössten 
bei  vn. 

Schlüsse. 

1.  Die  Au80Ulung  des  Uranoxydes  au9  sehr  verdünn- 
ten Lösungen  erfordert  längere  Zeit. 

2.  Die  Ausfällung-  gelingt  schon  durch  reines  Schwe- 
felammonium;  farbloses  scheint .  etwas  rascher  zu  wirken 
als  gelbes. 

2.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Yottständigkeit. 

4.  Freies  Ammon  neben  Salmiak  wirkt  nicht  allein 
nicht  nachtheilig,  sondern  sogar  noch  günstig. 

5.  Die  Farbe  des  Niederschlages  Ist  abhängig  von  der 
Anwesenheit  und  Menge  von  Salmiak,  Ammon  und  Schwe- 

'ffelammonium.  (Der  Niederschlag  ist  bekanntlich  kein  rei- 
nes, dem  Uranoxyd  entsprechendes  Schwefeluran,  sondern 
er  enthält  Schwefel  und  Uran,  Ammonium,  Sauerstoff  und 
Wasser  [Patera"]). 


*)  Joom.  f.  pfaki  Chem.  LI,  123. 
Joorn.  f.  prakt.  Cbemie.  LIXXII.  5.  18 
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Vertuehsr^hi  C, 

*  Verhältnisse  wie  bei  der  gleichnamigen  Versnehsreihe 

mit  Nickel.  Jede  Lösung  enthielt  1,  beziehungsweise  ^ 
Mgrm.  Uranoxyd. 

a)  b)  und  c)  waren  nach  24  Stunden  gefällt,  d)  noch 
gar  nicht  In  letzterem  seigta  «iah  «rat  nach  4S  Stunden 
ein  geringer  Niederschlag. 

Somit  lässt  sich  unter  Einhaltung  der  ermittelten  Be- 
dingungen Uranoxyd  durch  Schwefelammonium  noch  gut 
ausfällen,  wenn  die  Lösung  auch  nur  ^t^tüttü  enthält,  und, 
wenn  man  hinlänglich  Zeit  gestattet,  selbst  noch  bei  grös- 
serer Verdünnung.  *  . 

ße$ammtrei/ultate, 

1.  Die  Metalle  der  vierten  Gruppe  lassen  sich  aus  den 
Lösungen  ihrer  reinen  Salze  durch  reines  Schwefelammo- 
nium, mag  diess  farblos  oder  gelb,  sein,  weder  raspfi  /no^h 
ToUständig  ausfallen. 

2.  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge  Salmiak  (oder 
eines  analogen  Ammonsalzes)  ist  die  wesentlichste  Bedin« 
gung  einer  raschen  und  vollständigen  Ausfällung:.  Selbst 
wenn  auf  1  Theil  Metalloxyd  9000—18000  Th.  Salmiak  in 
Lösung  sind,  wird  die  Fällung  nicht  gehindert,  sondern 
nur  gefördert  (Diese  Thatsache  steht  somit  im  directesten 
Widerspruch  mit  den  Angaben  Ter r eil' s.) 

d.  Freies  Ammon  muas  yermieden  werden  brt  Nickel; 
es  beeinträchtigt  kaum  die  Fällung  des  Zinks,  sehr  wenig 
die  des  Kobalts,  etwas  mehr  die  des  Mangans,  nicht  die 
des  Eisens;  es  begünstigt  etwas  die  Fällung  des  Urans. 

4.  Gelbes  (d.  h.  hellgelbes,  nicht  rothgelbes)  Schwefel- 
ammonium ist  farblosem  glelchwerthig  bei  Kobalt  und 
Eisen,  es  wirkt  kaum  günstiger  als  farbloses  bei  Nickel 
und  Mangan;  es  wirkt  etwas  weniger  günstig ils  fig^rbloses 
bei  Uran  und  Zink  (aber  fast  nur  in  Betreff  der  Dauer, 
nicht  in  Betreff  der  Vollständigkeit). 

5.  Zusatz  eines  allzugrossen  Schwefelammonium-Ueber- 
schusses  ist  stets  zu  vermeiden,  obgleich  er  bei  Gegen- 
wart von  Salmiak  keinen  erheblichen  Nachtheil  hat 
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6.  Hat  man  somit  mehrere  oder  alle  Metalle  der  vier- 
ten Gruppe  mit  Schwefelammonium  auszufällen,  so  mache 
man  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  es  nicht  ist,  mit  Ammon 
genau  neutral«  setze,  wenn  nöthig,  noch  eine  genügende 
Menge  Salmiak  atu«  versetze  sie  mit  hellgelbem  Schwefel- 
ammonium  in  massigem  Ueberschuss  und  stelle  den  die 
gefällte  Flüssigkeit  enthaltenden ,  mit  Wasser  bis  zum 
Hals  angefüllten  Kolben  verstopft  24  (unter  besondern 
Umständen  auch  wohl  48)  Stunden  lang  an  einen  war- 
men Ort 

7.  Verfahrt  man  bei  den  Fällungen  in  dieser  Weise» 
so  sind  sie  so  Tollständig,  dass  sie  selbst  sehr  hohen  Anfoc* 
derungeii  entsprechen,  Indem  bei  einer  Verdünnung  von  1 
Metalloxyd  zu  400000  Flüssigkeit  alle  Glieder  der  Gruppe 

gut  ausgefällt  werden.  Dass  bei  den  meisten  gute  Fäl- 
lung selbst  noch  bei  weit  grösserer  Verdünnung  erfolgt, 
haben  iprir  oben  gesehen. 


II«  Analyse  eines  aUrömiselien  Hetallspiesels. 

Von 

Aagnit  Sonohay. 

Von  dem  Secretär  des  Vereins  für  nassauische  Alter- 
thumskunde  und  Geschichtsforschung,  Herrn  pr.  Bossel, 
erhielt  ich  ein  Bruchstück  eines  zu  Rleinwinternheim  bei 
Mainz  aufgefundenen  altromischen  Metallspiegels.  Da 
unsre  Kenntniss  von  den  zu  Spiegeln  benutzten  Metall» 
legirungen  der  Alten  noch  keine  besonders  vollständige 
ist,  so  schien  es  mir  von  Interesse,  die  fragliche  Legirung 
einer  Analyse  zu  unterwerfen.  Die  Eesuitate  derselben 
theile  ich  im  Folgenden  mit 

Das  Spiegelmetall  war  von  grauweisser  Farbe  mit 
einem  Stich  ins  Röthliche,  theilwelse  mit  Grünspan  bedeckt 
Es  wurde  von  der  Feile  ziemlich  leicht  angegriffen  und 
zeigte  an  den  angefeilten  Stellen  lebhaften  Glanz.  Die 
Legirung  war  unter  dem  Hammer  spröde,  ihr  Bruch  fein- 
körnig.  Auf  den  Bruchflächen  zeigten  sich  hie  und  da 

18* 
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Höhlungen,  welche  mit  kleinen  runden  weissen  Metall- 
kügelchen  erfüllt  waren. 

Das  spec.  Gew.  der  Legirung  war  9,21.  Die  quali- 
tative Analyse  ergab  Zinn,  Blei  und  Kupfer. 

Zum  Behufe  der  quantitativen  Analyse  wurde  dieLe- 
girung  mit  Salpetersäure  behandelt,  das  ungelöst  geblie- 
bene Zinnoxyd  mit  aller  Sorgfalt  ausgewaschen  und  ge- 
wogen. Die  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällten  Schwefelmetalle  wurden  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  mit  etwas  Schwefelpulver  gemischt  und  im 
Wasserstoffstrom  nach  H.  Rose's  Methode  geglüht  Man 
erhielt  so  Sehwefelblei  +  EnpfersulfQr.  Nachdem  -dieselben 
gewogen  waren,  behandelte  man  sie  mit  Salpetersftnre,  ver- 
dampfte mit  Schwefelsäure  zur  Trockne,  filtrirte  das  schwe- 
felsaure Bleioxyd  ab  und  bestimmte  in  dem  Filtrate  das 
Kupfer  durch  Ausfallung  mit  Zink  in  einer  Platinschale. 
Das  Blei  er^ab  sich  aus  der  Differenz,  wurde  jedoch  zur 
Controle  auch  durch  Wägung  des  schwefelsauren  Bleioxyds 
bestimmt 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate: 

Zinn  19,05 
Blei  17,29 
Kupferj63,39 

Die  Legirung  scheint  somit  durch  Zusammenschmelzen' 

von  1  Th.  Zinn,  1  Th.  Blei  und  3  Th.  Kupfer,  und  (da  sich 
Kügelchen  der  leichter  schmolzbaren  Metalle  in  Ilöblun^^en 
ausgeschieden  hatten)  nicht  eben  mit  grosser  Kunst  be- 
reitet worden  zu  sein. 

Allem  Anscheine  nach  rührt  das  Bruchstück  von 
einem  kleinen  ordinären  Spiegel  her,  denn  die  besseren 
Spiegel  wurden  wohl  in  der  Regel  nur  t^us  Kupfer  und 
Zinn  dargestellt 
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XXXIIL 


Mitllieilungen  aus  dem  Universitäts- 
Laboratorium  in  Königsberg. 

III«  BeitrSge  zur  KenntniM  der  Ceroxydul- 

▼erMndnngeii« 


Im  Anschloss  an  meine  frühere  Abhandlung  (dies. 

Journ.  LXXX,  16)  theile  ich  die  Analysen  einiger  Ceroxy-^ 
dulverbindungen  mit. 

Kohlensaures  CeroxyduL  Diese  Verbindung  ist  sehon 
▼on  Klaprotb,  Hisinger,  Vauqnelin  und  Beringer 
analysirt  worden.  Die  Resultate  weichen  jedoch  von  ein- 
ander sehr  ab.   Es  wurde  gefunden: 


Der  Gehalt  an  Ceroxydul  würde  sich  in  diesen  An- 
gaben noch  um  Einiges  erhöhen,  weil  diese  Chemiker 
noch  von  der  Voraussetzung  ausgingen,  dass  das  beim 
Glühen  erhaltene  Oxyd  reines  Sesquiozyd  sei,  während  es 
in  der  That  Ozydoxydul  ist. 

Nach  meinen  Versuchen  giebt  es  nur  eine  Verbindung 

•  • 

des  kohlensauren  Ceroxyduls,  nämlich  CeC  +  3lI,  wogegen 
ein  doppelt-  oder  anderthalbfach-kohlensaures  Ceroxydul 
nicht  besteht.  Das  kohlensaure  Ceroxydul  lässt  sich  in- 
dessen nie  ohne  eine  Beimischung  von  Geroxydoxydul- 
hydrat darstellen;  am  reinsten  erhält  man  es  durch 
Wechselzersetzung  der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydul mit  dem  gewöhnlichen  anderthalbfach-kohlensauren 
Ammoniak.  Es  stellt  dann  einen  anfangs  voluminösen, 
amorphen,  nach  einigem  Stehen  sehr  an  Volumen  schwin- 
denden, schuppigen  Niederschlag  von  weisser  Farbe  mit 
kaum  merkbarem  gelben  Stich  dar.  Unter  dem  Mikroskop 


Von 
Oradnuwim. 
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lässt  das  Salz  durchsichtige  Prismen  oder  Körner  erken* 
nen.  Es  kann  durch  Aussüssen  mit  Wasser  vom  Ammo- 
niak vollkommen  heft-eit  werden,  ohne  dahei  eine  weitere 

als  die  geringe  schon  ursprünglich  eingetretene  .Zer- 
setzung zu  erleiden.  Durch  Wärme  lässt  es  sich  nicht 
vom  Krystallisationswasser  befreien,  ohne  Kohlensäure  zu 
verlieren  und  sich  höher  zu  oxydiren.  In  Wasser  oder 
neutralen  Salzlösungen  und  in  doppelt-kohlensauren  Alka- 
lien ist  es  ganz  unlöslich. 

Wählt  man  zu  seiner  Darstellung  statt  des  kohlen* 
sauren  Ammoniaks  einfach-  oder  doppelt- kohlensaures 
Natron,  so  ist  der  Erfolg  ein  etwas  anderer.  Der  entste- 
hende, schneeweisse ,  voluminöse  Niederschlag  läßst  sich 
anfangs  durch  Decantiren  sehr  gut  aussüssen,  bis  das 
Wasser  neutrale  Reaction  erlangt  hat.  Bei  Weiterem  Aus- 
süssen  nimmt  das  Waschwasser  wieder  stark  alkalische 
'.Reaction  an  und  enthält  dann  kohlensaures  Natron;  zu* 
gleich  verliert  der  Niederschlag  seine  schneeweisse  Farbe 
und  geräth  in  einen  Zustand  feinster  Zertheilung,  so  dass 
er  auch  nach  Tage  langem  Stehen  sich  nicht  vollständig 
absetzt.  Er  behält  übrigens  die  amorphe,  voluminöse  Be- 
schaffenheit bei,  lässt  unter  dem  |4ikro6kop  nur  bei  sehr 
starker  Vergrösserung  Andeutungen  von  Krystallen  erken- 
nen und  ist  bedeutend  mehr  als  das  aus  kohlensaurem 
Ammoniak  dargestellte  Salz  clurch  Ceroxydozydul  verun- 
reinigt, was  besonders  für  das  aus  einfach  -  kohlensaurem 
Natron  erhaltene  kohlensaure  Ceroxydul  gilt. 

Wird  das  Salz  mittelst  ChlorwasserstofTsäure  zersetzt, 
so  giebt  sich  die  Anwesenheit  des  Ceroxydoxyduls  durch 
die  gelbe  Farbe  der  Lösung  und  ein  geringes  Entweichen 
von  Chlor  zu  erkennen.  Die  Kohlensäurebestimmungen 
müssen  desshalb  immer  zu  hohe  Zahlen  geben,  und  der 
Wassergehalt,  wenn  er  aus  der  Differenz  berechnet  wird, 
zeigt  dann  eine  entsprechend  zu  geringe  Zahl.  Je  mehr 
Ceroxydoxydul  das  kohlensaure  Ceroxydul  enthält ,  um  so 
grösser  wird  sich  der  Unterschied  des  gefundenen  Wasser- 
gehaltes mit  der  theoretischen  Berechnung  ergeben,  ob- 
wohl das  relative  Verhältniss  von  Ceroxydul  zu  Kohlen- 
säure durch  den  begangenen  Fehler  sich  als  ein  nahe 
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richtiges  herausstellen  kann,  wenn  nicht  die  angeführten 
Indicien  die  geringere  oder  stärkere  Beimengung  des  Oer- 
oxydoxyduls erkennen  lassen  würden.  Dieser  Umstand 
erklärt  es,  wessbalb*  aueh  Bering  er  stets  zu  wenig 
Wasser  in  seinen  Versnoben  erbielt 

Wenn  daher  die  Analysen  mit  dieser  Fehlerquelle  be- 
haftet sind  und  auf  keine  scharfe  Genauigkeit  Anspruch 
machen  können,  so  steilen  sie  doch  ausser  Zweifel,  dass 
dem  Töllig  unzersetzt  gedachten  kohlensauren  Geroxydul 

die  Formel  ÖeC+3H  zukommt. 

Das  aus  kohlensaurem  Ammoniak  erhaltene  Salz  gab 
folgende  Zahlen: 

1)  0^75$  Grm.  Substanz  gaben  nacb  dem  Glühen 
0,2120  Grm.  Ce^O^  ^  53,800  p.O.  CeO. 

2)  0,5S00  Grm.  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Glü- 
hen 0,3245  Grm.  Ce;,04  =  53,315  p.C.  CeO. 

3)  1,6345  Grm.  Substanz  erlitten  durch  Zersetzung 
mit  Chlorwasserstoffsäure  im  Kohlensäureapparat  einen 
Verlust  yon  0,döld  Grm.  »  21,505  p.a  COi. 

1.  2.  S.  Mittel.  Aequivalcat 

CeO    ö^jm  —        53,557  0,99 

CO2      —  —         21,505      21,505  0,98 

HO       —  —  —        25,938  2,88 

Die  Formel  CeC  +  3H  verlangt: 

CcO       54  5^.48 

CO,        22  21,36 
SHO  _  27  26,21  . 

103  100,00 

Ein  aus  doppelt-koblensaurem  Natron  erhaltenes  koh- 
lensaures Ceroxydul  gab  im  Mittel  von  8  Analysen  die 

Zahlen : 

VerhSltnisB 

d.  Aequivaleata. 
CeO       55,506  1,03 
CO,       21,095  0,96 
HO        23,435  2,60 

Man'  ersiebt  hieraus ,  dass  sieb  aueb  in  diesem  Falle 

nur  das  Salz  CeC-f  3H  gebildet  hatte,  dem  jedoch  eine 
schon  erheblichere  Menge  Qeroxydoxydul  beigemischt  war, 
als  dem  aas  koblensaurem  Ammoniak  erhaltenen. 
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Um  ein  viel  Bedeutenderes  wächst  die  Menge  des 
Ceroxydoxydul  im  kohlensauren  Ceroxydul  an,  wenn  es 
aus  einfach -kohlensaurern  Natron  bereitet  wird;  und  ob- 
gleich  auch  hier  kein  anderes  als  das  vorhin  erwähnte 
Salz  entstehen  kann,  so  läset  .dM  AeqniTalentenverhältoiee 
von  CeO  zu  GOf  zu  HO  nicht  mehr  die  einfache  Beziehung 
▼on  1:1:3  erkennen.  Es  Hess  sich  femer  auch  durch 
anhaltendes  Aussussen  mit  Wasser  das  kohlensaure  Natron 
nicht  gänzlich  aus  der  Verbindung  entfernen. 

Bei  den  Analysen  wurde  durch  Attslau^ett  mit  Wasser 
aus  dem  geglQhten  Gerozydo^cydul  das  -kohlensaure  Natron 
fortgeschafft  und  alsdann  in  Abzug  gebracht  Im  Mittel 
dreier  Analysen  wurde  erhalten: 

Aequivalcnt. 

CeO  63,868  1.18 
CO2  20,402  0,9S 
HO       15,780  1,75 

Bermt  einsaures  Ceroxydul  Ist  nur  von  Berzelius 
(dessen  Lehrbuch)  als  käsiger,  weisser  Niederschlag  be- 
schrieben worden;  welcher  durch  Wechselzersetzung  einer 
Oeroxydullösung  mit  bemsteinsauren  Alkallen  entsteht 
und  in  reinem  oder  mit  Bemsteinsäure  angesäuertem 
Wasser  schwer  löslich,  in  ätärkeren  Säuren  dagegen  leicht 
löslich  ist. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydul mit  einer  Lösung  Ton  neutralem  bemsteinsauren 
Ammoniak,  so  bildet  sich  das  bemsteinsäure  Oeroxydul 
als  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  weichet  unter  dem 
Mikroskop  beobachtet  aus  feinen  durchsichtigen  Nadeln 
besteht.  Der  Niederschlag  verschwindet  wieder  in  saurer 
Lösung  und  ebenso  auch  bei  einem  Ueberschuss  von  bern- 
steinsaurem Aaimouiak,  nicht  dagegen  von  überschüssig 
zugefügtem  schwefelsauren  Ceroxydul,  und  ist  in  Wasser 
oder  neutraler  Lösung  nur  schwer  löslich.  Das  lufttrockne  ' 
Salz  hat  die  Formel  2CeOH-C8H40«+3HO.  Bei  100«  ent- 
weicht das  Wasser,  doch  werden  die  letzten  Antheite  des- 
selben sehr  hartnäckig  zurückgehalten ;  bei  150°  geschieht 
die  vollständige  Entwässerung  des  Salzes  leichter.  Es 
verträgt  Hitze  bis  200°.   Durch  stärkeres  Erhitzen  wird 
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das  Salz  unter  Zersetzung  stark  aufgebläht  und  bildet 
eine  sehr  poröse,  sich  auseinanderblätternde  Masse,  aus 
welcher  die  Kohle  durch  heftiges  Glühen  völlig  verbrannt 
wird. 

1)  0,322  6rm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung 

mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  0,2415  Grm.  Kohlen- 
säure =  20,454  p.c.  Kohlenstoff-  und  0,0945  Grm.  Wasser 
=  3,261  p.c.  Wasserstoff.  —  0,145  Grm.  desselben  Salzes 
gaben  in  einem  besonderen  Versuche  nach  dem  Glühen 
0,070  Gm.  CeiO«  ^  46,004  p.C  CeO. 

2)  0,128  Grm.  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Glühen 
0^062  Grm.  €e,0«      46,158  p.C.  CeO. 

3)  0,067  Grm.  Substanz  gaben  einen  Glührückstand 
von  0,032  Grm.  CcsO«  =  45,522  p.C.  CeO. 

4)  0,8180  Grm.  Substanz  erlitten  bei  150^  einen  Ver- 
lust von  0,0900  Grm.  =  12,102  p.C.  HO  und  hinterliessen 
nach  dem  Glühen  0,3920  Grm.  Ce,0«  ==  45,666  p.C.  CeO, 

Die  Formel  2CeO  +  C8H406+3HO  verlangt  11,489  p.C. 
HO,  während  12,102  p.C.  HO  gefunden  wurden.  . 

Atomgew.  Berechnet.  Gefanden. 

1.  2.  3.  4. 

2CeO  108  45,957  46,004   46,158   45,522  45,666 

8C  48  20,426  20,454 

7H  7  2,978  3,261 

90  72  30,639 

Weinsaures  Ctrowydul  Diaa  Salz  ist  schon  von  Ber» 
zelius  als  wi^isses  Pulver  beschrieben  worden.  Die  Zu- 
sammyensetaong  ist  bisher  nicht  ermittelt.  Des  trauben- 
eauren  Ceroxydul,  welches  dem  Weinsäuren]  Salze  ganz 
gleich  ist,  wird  von  Beringer  Erwähnung  gethan. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  weinsauren 
Amooniak  eine  Lösung  vqn  schwefelsaurem  Ceroxydul, 
so  verschwinde^  der  entstehende  Niederschlag  anfahglicli 
sogleich  und  wird  erst  auf  Zusatz  von  mehr  Ceroxydulsalz 

bleibend.  Er  ist  von  amorpher,  voluminöser  Beschaffen- 
heit, leicht  löslich  in  weinsauren  Alkalien,  so  wie  in  Säu- 
ren, fixen  Alkalien  und  Ammoniak;  von  der  Lösung  des 
schwefelsauren  Ceroxyduls  wird  er  dagegen  nicht  gelöst. 
Lufttrocken  enthält  das  Salz  6  Atome  Krystallwasser, 
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welche  bei  100°  entweichen;  wenig  höher  erhitzt  beginnt 

schon  die  Zersetzung,  wobei  sich  das  Salz  bräunt 

traubeiuawreB  (krernyM  ist  dem  weinsauren  Salz 
vollkommen  gleich. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Hitze  schwärzt  sich  das 
Salz  anfangs  und  bildet  ein  sandiges  Pulver,  aus  welchem 
bei  Luftzutritt  die  Kohle  leicht  verglimmt  unter  Rdck- 
lassung  von  Ceroiydoxydul. 

1)  0,306  6rm.  weinsaures  Ceroxydul  verloren  bei  100^ 
getrocknet  0,061  Grm. »  19,034  p.G.  HO  und  hinterliessen 
nach  dem  Glühen  0,115  Grm.  CcaO«  =^  35,813  p.C.  CeO. 

2)  0,348  Grm.  weinsaures  Ceroxydul  verloren  bei  100® 
0,068  Grm,  =  19,540  p.C.  HO;  der  Glührückstand  betrug 
0,130  Grm.  CcaO«  =  35,598  p.C.  CeO. 

3)  0,277  Grm.  traubensaures  Ceroxydul  verloren  bei 
100*  0,058  Grm.  ^  19,134  p.C.  HO  und  gaben  nach  dem 
Glfihen  0,105  Grm.  CeaO«  =  36,122  p.C.  CeO. 

4)  0,373  Grm.  traubensaures  Ceroxydul  gaben  bei  100® 
getrocknet  einen  Verlust  von  0,071  Grm.  =  19,035  p.C. 
HO  und  hinterliessen  einen  Glührückstand  von  0,143  Grm. 
Ce,04  =  36.533  p.C.  CeO. 

Atomgew.  Bereehnet  Gefunden. 

1.  2.  3.  4. 

2CeO  108  36,734  35,813  35,598  36,122  36,533 
C  H  O  132 

ekd        54      18*367      19,934   19,540   19,134  19,035 

Die  '  geringen  Differenzen  zwisehen  -  Rechnung  und 

Versuch  finden  leicht  ihre  Erklärung,  wenn  man  in  Be- 
tracht zieht,  dass  das  Salz  hartnäckig  kleine  Mengen  des 
FäUungsmittels  zurückhält. 

Citrwm»awu  Ceroxydul  Berzeiius  besehreibt  cttesea 
ßalz  als  weisses,  in  Wasser  unlösliehes  Palver,  weichet  in 
einer  Ceroxydnlldsung  mit  citronensauren  Alkalien  ent- 
steht, in  Citronensäure  löslich  ist  und  durch  Abdampfen 
dieser  Lösung  eine  gummiartige  Masse  hinterlässt,  woraus 
Weingeist  so  lange  Citronensäure  auszieht,  bis  neutrales 
Salz  zurüekbleibt. 

Wenn  man  eine  Lösung  Ton  neutralem  dtronensaiiren 
Natron  allmfthlich  mit  einer  Ldsniig  von  schwefelsaurem 
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Cerbxydul  versetzt,  'so  entsteht  ein  vohiminöser,  weisser, 
>  anfänglich  sogleich  wieder  verschwindender  Niederschlag, 
der  erst  auf  Ansatz  von  mehr  schwefelsaurem  Geroxydul 

bleibend  wird  und  nach  einigem  Stehen  krystallinischen 
Aggregatzustand  annimmt.  Hatte  man  noch  nicht  genü- 
gend schwefelsaures  Ceroxydul  hinzugesetzt,  um  einen 
bleibenden  Niederschlag  zu  erhalten,  so  setzt  die  lilare 
Lotung  dennoch  nach  einigen  Tagen  eitronensaures  Ger» 
oxydul  in  krystallinischen  Krusten  ab,  was  seinen  Grund 
darin  hat,  dass  die  Verbindung  im  krystallinischen  Zustand 
viel  weniger  löslich  als  im  amorphen  ist. 

Das  Salz  ist  in  Säuren,  selbst  Citronensäure,  und  in 
citronenBaurem  Kttron  leicht  lMich,.in  Wasser  so  gut 
wie  unlöslich.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in  zier- 
lichen Krystallen.   Die  lufttrockne  Verbindung  hat  die 

Formel  3CeO -f  Cj.HsOt, +7H0,  bei  lOO»  verliert  sie  2  At. 
Wasser,  bei  120"  beginnt  schon  die  Zersetzung.  Höher 
erhitzt  schwärzt  sich  das  Salz  allmählich,  ein  sandiges 
Pulver  hinterlassend,  aus  welchem  bei  Luftzutritt  leicht 
alle  Kohle  unter  Bftckstand  von  reinem  Gerozydozydul 
verbrennt 

1)  0,532  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  100® 
0,023  Grm.  =  4,323  p.C.  HO  und  gaben  nach  dem  Glühen 
0.235  Grm.  CeaO*  =  42,094  p.C.  CeO  des  lufttrocknen 
Salzes  (oder  4a,996  p*a  GeO  bei  100^). 

2)  0,424  Grm.  lufttrockne  Substanz  erlitten  bei  100^ 
einen  Verlust  von  0,019  Grm. »  4,481  p.G.  HO  und  hinter^ 
Hessen  0,185  Grm.  CegO«  =  41,579  p.C.  CeO  des  luft- 
trocknen Salzes  (oder  43.529  p.C.  CeO  bei  lUO^). 


2H0         18       4,615       4,323  4,481 

1)  0,2135  Grm.  bei  100®  getrocknetes  Salz  gaben  nach 
dem  Glühen  0,0985  Grm.  GetO«      43,965  p.G.  GeO. 

2)  0,2800  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Salz  gaben  bei 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  0,1900  Grm.  Rohlensfiure 


Atomgew.  Berechnet 


Gefunden. 
!.  5. 


SCeT) 

Ci.HsOu 

5H0 


162  41.538 

165 
45 


42,094  41,579 
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=  18,507  pC.  Kohlenstoff  und  0,06S5  Grm.  Wasser  = 
2,718  p.c.  Wasserstoff. 

3)  ü,152ü  Grm.  Substanz,  bei  100<>  getrocknet,  hinter- 
Uesfidi;!  einen  Glubrückstand  von  0^0700  Grm«  CesO«,  ent- 
sprechend 43,885  p.c.  CeO. 

4)  0,2925  Grm.  bei  I00<'  getrockneter  Substan«  gaben 
bei  der  Verbrennung  0,1990  Grm.  Kohlensäure  =  18,555 
p.c.  Kohlenstoff  und  0,0735  Grm.  Wasser  =  2,792  p.C, 
Wasserstoff. 

5)  0,1105  Grm.  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gaben 
durch  Glühen  0,0510  Grm.  .0^0«  =  43,d82  p.C.  CeO. 

Atomgew.  Bereehnet.  Gefunden. 

1.  3.  4.  5. 

3CeO  162      43,548     43,965     —    43,885    —  43,-982 
12C       72      19,355       —    18,507     —    18,555  -~ 
lOlI      10       2,688      —     2,718    —     2,792  — 
160  128 

Benzoesaures  Ceroxydnl.  Dasselbe  entsteht,  wenn  man 
die  Lösungen  von  schwefelsaurem  Ceroxydul  und  benzoe- 
saurem  Ammoniak*)  mit  einander  versetzt,  worauf  es 
sich  nach  einigen  Augenblicken  als  krystallinisch  kömigea 
Pulver  ausscheidet  £s  verhält  sich  dem  benzoesauren 
Lanthanoxyd  vdllig  analog,  wird  von 'Schwefelsaurem  Cer- 
oxydul gelöst,  nicht  dagegen  von  überschüssigem  benzoe- 
sauren  Ammoniak,  in  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in 
Säuren  leicht  löslich.  Auf  die  angegebene  Art  dargestellt 
hält  es  hartnäckig  geringe  Mengen  Schwefelsäure  zurück, 
welche  sich  nicht  durch  Auswaschen  entfernen  lassen. 
£s  hat  lufttrocken  die  Zusammensetzung  CeO+pi«HftOg 
+  2H0;  bei  100^  entweicht  das  Wasser,  darüber  erhiUt 
tritt  bald  Zersetzung  ein. 

1)  0,166  Grm.  Substanz  erlitten  bei  100*  einen  Ver- 
lust von  0,016  Grm.  =  9,697  p.C.  HO  und  ergaben  einen 
Glührückstand  von  0.052  Grm.  Ce^O*  =  30,032  p.C.  CeO. 


*)  Das  benzoSsaure  Ammoniak,  welches  zur  Darstellang  des 
bensoSsauren  Ceroxyduls,  so  wie  des  früher  beschriebenen  benzoS- 
sauren  Lanthanoxyds  (dies.  Journ.  LXXX,  41)  diente,  war  von  einer 
PcnzoMare  bereitet,  die  durch  ZersetdUinsT  von  UippursAore  mittelst 
CUorwasserstoff  erhaUtca  war. 
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2)  0,206  Grm.  Substanz  verloren  bei  100«  0,020  Grm. 
==  0,709  p.c.  110.  Das  getrocknete  Salz  gab  nach  dem 
Glühen  0,065  Gnn.  CeäO«,  entoprechend  ^,068  p.C.  GeO. 

Atomgew.  Berechnet  Gefunden. 

1.  2. 

CeO  54      29,189      30,032  30,068  . 

2H0         18       9,729       9,697  9,709 

Hrppursaures  Ceroxydul  Dieses  Salz  wird  durch  Wech- 
selzersetzung der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Ceroxydul 
und  hippursaurem  Ammoniak  erhalten.  Beim  Vermischen 
beider  Lösungen  scbewiet  es  sich  nach  einiger  Zeit  in 
Häuten  und  zu  Warzen  gruppirten,  mikroekopiaoben  Ka4e)n 
•ana.  Es  ist  in  zentraler  Lösung  schwer  löslich,  ia-frdfn 
Säuren,  selbst  Hippursäure,  und  ebenso  in  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Ceroxydul  leicht  löslich ;  freies  hippur- 
saures  Alkali  vermehrt  dagegen  die  *  Löslichkeit  nicht. 
Das  so  dargestellte  Salz  hält  stets  merkliche  Mengen 
Schwefelsäure  zurück»  die  auch  durch  langes  Auswaschen 
nicht  ganz  entfernt  werden  kann,  wesshalb  die  Analysen 
stets  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Ceroxydtd,  über  die 
Rechnung  hinaus  geben.  Lufttrocken  hat  das  Salz  die 
Formel  CeO-j  CigHgNOs  +  SHO,  bei  100»  entweicht  das 
Wasser»  bei  120"  beginnt  schon  die  Zersetzung,  wobei  das 
Salz  sich  bräunt,  Geruch  ausstösst,  stark  zusammensintert 
oder  zur  harzigen  Masse  zusammenschmilzt. 

1)  0,282  Grm.  des  Salzes  gaben  durch  Trocknen  bei 
1000  0029  Grm.  =  10,283  p.C.  HO  ab  und  Hessen  nach 
dem  Glühen  0,066  Grm.  CesO«,  entsprechend  22.303  p.C.  CeO. 

2)  0,560  Grm.  Substanz  verloren  bei  lOO»  0,057  Grirt. 
=  10,177  p.c.  110  und  gaben  0,133  Grm.  CeaO«  =  22,632 
p.c.  CeO. 

Atomgew.  Berechnet.  Gefunden. 

1.  %, 

CeO         54'    21,514.    Zltfi^  nfiSOt, 
Ci.HsNOft  170 

3HO        27      10,757      10,283  10,177 

Essigsaures  Ceroxydul.  Es  wird  von  Berzelius  als  in 
Gruppen  von  feinen,  luftbeständigen  Nadeln  an  schiessendes 
Salz  beschrieben,  das  in  der  Hitze  schmelzbar  ist,  worauf 
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es  zersetzt  wird,  in  Weingeist  sehr  wenig;  löslich  ist. 
Eine  Analyse  ist  nicht  angeführt. 

Wird  kohlensaures  Cerozydul  in  Essigsäure  gelöst, 
darauf  toq  dem  geringen  gebildeten  basischen  Ceroxyd- 
ozydulsalz  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  langsam  ver- 
dampft) so  scheidet  sich  das  essigsaure  Geroxydul  in  klei- 
nen büschelförmig,  yon  einem  Punkt  ausgehenden,  lebhaft 
glänzenden  Nadeln  aus  und  bildet  an  der  Oberfläche 
der  Lösung  und  den  Rändern  der  Schale  eine  seiden- 
glänzende Haut  von  strahlenartigem  Ansehen.  Bei  frei- 
willigem Verdunsten  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk 
krystaUisirt  dasselbe  Salt  aus.  Es  hat  lufttrocken  die 
Formel  €eO-f- C«HsO|  +  HO;  das  Wasser  Iftsst  sieb  nicht 
ohne  Zerseteung  des  Salzes  austreibet.  Wenig  über  160* 
beginnt  schon  die  Zersetzung;  höher  erhitzt  backt  das 
Salz  zusammen,  giebt  mit  blauer  Flamme  brennende  Gase 
und  lässt  leicht  kohlefreies  Ceroxydoxydul  zurück. 

1)  0,4U5  Grm.  des  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk 
krystallisirten  Salzes  gabeu  Mach  dem  Glühen  0,200  Grm. 
Ce,04      47,087  p.C.  CeO. 

2)  0,390  Grm.  Substanz,  auf  dieselbe  Art  krystaUisirt, 
hinterliessen  0,199  Grm.  Ce304  =  47,647  p.C.  CeO. 

3)  0,4265  Grm.  Substanz,  im  Wasserbade  krystaUisirt 
und  dann  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  g^etrocknet 
gaben  nach  dem  Glühen  0,2145  Grm.  CeaO«=s47,692  p.C.  CeO. 

4)  0,5015  Grm.  Substanz,  erhalten  wie  NO.  3,  hinter» 
Hessen  0,2405  Grm.  GetO«  s«»  46,S37  p.C.  CcO. 

Atomgew.  Berechnet.  Gefuaden. 

CeO        54     47,368     47,037  47,647  47^  47,837 
CiHsOt  51 
HO  9 


In  dem  Smethliurst^solitiii  Vergiftungsprocesse,  vel- 
cher  vor  den  Londoner  Assisen  kürzlich  Verhandelt  wurde, 

erfolgte  bekanntlich  Freisprechung  des  Angeklagten  wegen 
abweichender  Urtbeile  der  Sachverständigen,  und  zwar 


Digitized  by  G 


Ueber  Reinsch's  Arsenikprobe.  2S7 

begründeten  zwei  Experten  ihr  entgegengesetztes  Urtheil 
auf  die  Anwendung  ein  und  derselben  chemischen  Prü- 
fungsmethode,—  des  Reinsch 'sehen  Verfahrens.  Dieses 
ist.  bekanntlich  sehr  empfindlich  und  zuverlässig,  vfftW 
man  die  ndthigen  Vorsichlbsmaassregeln.  beobachtet,  und 
der  schwarzgraue  metallisch  glänzende  Ueberzug  des 
Kupferblechs  ganz  charakteristisch,  und  doch  hatten  in 
dem  oben  erwähnten  Fall  zwei  Chemiker  mit  Hülfe  des- 
selben ein  entgegengesetztes  Resultat  erhalten.  So  weit 
man  aus  den  Angaben  —  wenigstens  des  Einen  derselben  — 
ersehen  konnte,  war  die  Substanz»  in  welcher  das  Arses 
gfsueht  werden  sollte,  zuTpr  mit  cblorsaurem  Kali  in  salz- 
saurer  Lösung  behandelt,  worden,  und  gerade  diese  Probe 
hatte  nach  Reinsch's  Verfahren  ein  negatives  Resultat  . 
gegeben.  Wenn  man  nicht  annehmen  will,  dass  der  Ex- 
port im  letzten  Falle  durch  unvorsichtiges  Erhitzen  das 
(von  dem .  andern  Chemiker  nachgewiesene)  Arsen  in  der 
Gestalt  von.  Gblorarseo  yeijagt  hatte,  wozu  ich  nach 
den  TorUegenden  unvollständigen  Mittheilungen  der  Zeir> 
tungen  mieh  nicht  berechtigt  sehe,  -so  muss  man  doch 
zugeben,  dass  bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali 
das  Arsen  in  Arsensäure  übergegangen  sei. 

Obwohl  Rein  seh,  indem  er  seine  Methode  beschreibt 
(s.  dies.  Journ.  XXIV,  244),  immer  nur  von  der  arsenigen 
Saure  redet,  so  scheint  man  dochi  ohne  Weiteres  die  Eigen- 
schaft der  leichten  Beducirbarkeit  dureb  Kupfer  in  s«]p- 
saurer  Losung  auch  auf  die  Arsensäure  übertragen  zu 
haben,  und  man  wird  in  dieser  Voraussetzung  beispiels- 
weise durch  Angaben  analytischer  Auctoritäten  unterstützt 
(s.  Fresenius'  Anleit.  zur  qualit.  Anal.  10.  Aufl.  §.  132. 
^o.  7).  Indessen  habe  ich  mich  durch  eine  grosse  Anzahl 
Versuche  davon  überzeugt,  dass  Arsensäure,  für  sich  und 
arsensaure  Salze  in  salzsaurer,  oder  scbwefelsaurer  Lösung 
weder  in  der  Kälte  nach  Monate  langen}  Stehen,  noch 
nach  lange  Zeit  fortgesetztem  und  in  kürzeren  oder  län- 
geren Intervallen  wiederholten  Kochen  das  blanke  Kupfer- 
blech mit  einem  grauen  Metallspiegel  überziehen,  sobald 
die  Iki.enge  der  vorhandenen  Arsei^säure  nicht  eine  namhafte 
Grösse  ausmacht  $s  ist  daher  nur  eine  Eigenschaft,  der 
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arsenigen  Säure,  ein  blankes  Kupferblech  sofort  mit  grauem 
Metallspiegel  zu  überziehen,  wenn  sie  in  salzsaurer  Lö- 
sung damit  gekocht  wird,  auch  in  dem  Fall,  wo  nur  eine 
äusserst  geringe  Menge  derselben  anwesend  ist 

Die  Versuche,  welche  ich  fiber  die  Fällbarkdt  des 
Arsens  mittelst  Kupfer  aus  Lösungen  der  Arsensfture  an- 
gestellt  habe,  umfassen  salzsaure  und  schwefelsaure  Auf- 
lösungen der  arsensauren  Ammoniak-Magnesia  und  arsen- 
saurer  Alkalien,  die  aus  dem  Magnesiasalze  dargestellt 
wurden.  Ich  habe  mich  des  aus  stark  salmiakhaltiger 
Flüssigkeit  gefällten  und  völlig  ausgewaschenen  Magnesia- 
salzes desshalb  bedient,  weil  ich  vorher  die  Bemerkung 
gemacht  hatte,  dass  die  wenn  auch  lange  Zeit  mit  stariM 
Salpetersäure  gekochte  und  zur  Trockne  gedampfte  Arsen- 
säure und  daraus  dargestellte  Alkalisalze  doch  noch  er- 
hebliche Mengen  arseniger  Säure  enthielten.  [Experimen- 
tatoren, welche  etwa  in  ähnlicher  Richtung  Versuche  an- 
zustellen beabsichtigen,  verfehle  ich  nicht  darauf  aufmerk- 
sam zu  machen;  dass  das  nicht  mehr  Entwickeln  rother 
Dämpfe  kein  Zeichen  fQr  die  vollendete  Oxydation  ist, 
wenn  man  mit  grossen  Mengen  arseniger  Säure  arbeitet; 
die  syrupsdicke  Lösung  der  Arsensäure  scheint  den  fer- 
neren prompten  Angriff  der  Salpetersäure  zu  beeinträch- 
tigen.] 

Die  zu  prüfenden  Losungen  der  reinen  arsensauren 
Salze  wurden  bald  mit  mehr,  bald  mit  weniger  Salzs&ure 
versetzt,  und  ich  hübe  bei  demjenigen  Grade  derVerdGn- 

nung,  bei  welchem  überhaupt  kein  Beschlag  auf  dem 
Kupferblech  eintrat,  keinen  Unterschied  bemerkt,  ob  man 
wenig  oder  stark  sauer  gemacht  hatte.  Von  Einlluss  aber 
ist  die  Menge  der  Säure,  wenn  man  Tage  lange  Digestio- 
nen beabsichtigt^  weil  dann  erhebliche  Mengen  des  Kupfers 
gelöst  Werden  und  ein  vorfibergehender  Arsenbeschlag, 
der  sich  gebildet  haben  konnte,  bald  wieder  in  Lösung 
geht   Davon  Ausführlicheres  nachher. 

Ohne  mit  dem  Detail  der  einzelnen  Versuche  zu  er- 
müden, will  ich  nur  folgende  Resultate  hervorheben.  Eine 
Lösung  (10  C.C.)  des  Magnesiadoppelsalzes,  welche  0,000609 
Orm.  Arsen  enthielt,  gab  nach  9 tagiger  Digestion  bei 
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fiO— 60»  während  welcher  täglich  2--3  Mal  eine  Zeit  läng 

gekocht  wurde,  durchaus  keine  Reaction  auf  dem  Kupfer. 

Aüch  nach  eiamaligem  Aufkochen '  mit  dektreiHger -Säure 

ei^lkleA  kein  ^edehlag ;  aber  Ammoniak  flUlt  nach  24  Stuti- 

den  aus  der  Lösung  die  geringe  Menge  Magnesiasalz 
noch  aus.  -  .  • 

Lösungen,  welche  respective  0,00406  ,  0,00609  und 
0,01015  Grm.  Arsen  in  Gestalt  von  Magnesiadoppelsalz 
'enthielten,  beschiugen  nach  wiederholtem  Kochen  das 
Kupferblech  erst  in  Verlauf  Ton  TZ  StiAiden,  sblche  mit 
Grm.  nach  48  Stunden;  und  solche  mit* 0,1015  nacli 
16  Stunden,  während  welcher  Zeit  ebenfalls  wiederholtes 
Kochen  stattgefunden.  ..»  ..,.'..:, 

In  allen  diesen  Fällen  trat  der  Beschlag  auf  dem 
Kupferblech  nicht  früher  ein,  als  bis  die  Lösung  schon 
•deutlich  grün  gefärbt  war,  er  war  nicht  glänzend,  wie  äian 
tB  bei  der  Zerlegung'  der  arsenigen  Säure  sonst  bebb- 
achtet,  und  wenn  man  diEinn  Salzsäure  hinzufügte, 
schwand  der  schwärzliche  Anflug  von  den  meisten  Blechen. 
•Da,  wo  er  geblieben  war,  Hess  sich  durch  starkes  Glühen 
'weder  im  trocknen  Kohlensäurestrom  noch  im  Wasserstoff- 
gas Arsen  verflüchtigen;  auch  gab  der  die  Bohre  ver- 
lassende Wasserstoflf  in  einer  Silbemitratiösung  fceitii« 
schwarze  Fällung.  Beim  Glthen  im  Eohlensäuregas  bildete 
sich  ein  schwer  flüchtiges  weisses  Sublimat,  wtelches  bi6i 
nachherigem  Erhitzen  in  Wasserstoff  in  einen  glän^endeh 
Kupferspiegel  sich  umwandelte,  während  gleichzeitig  die 

« 

Silberlösung  käsig  weiss  gefällt  wurde.  Die  Bleche  waren 
'Vor  dem  Versuch  natürlich  gut  ausgewaschen. 

Ob  man  den  sdiwärzlichen  in  Salzsäure  Idsliehen  Aa- 
.-flug  IQp  ein  biEisiBches  Kupferohiorur  halten  -muss  'oder 
doch  für  Arsen  erklären  darf,  lasse  ich  unentsohiedeA. 
Das  Letztere  könnte  nach  dem  Später  Mitzutheilenden 
wohl  möglich  sein,  aber  ich  halte  es  nicht  gerade  für  sehr 
wahrscheinlich.  Directe  Versuche  mit  der  höchst  geringen 
'Menge  haben  mir  stets  negative  Resultate  für  Arsen  ge- 
geben, und  ich  halte  daher  den  Anflug  für  ein  basisches 
Kupfersalz,  denn  genau  denselben  matten  schwanen 
üebewug  ethält  maa  ,  wenn  eine  verdünnte  salzsatire  Lö- 

teBm.  r.  prakt.,  Chtni«.  UXIIL  i.  19 
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8ung  von  reinem  Kupferchlorid  mit  blankem  Kupferblech 
(ügerirt  wird. 

Den  in  Salesäure  unloolichea  schwarxeo- Beschlag  kann 
imh  yorlättfig  al8  Arsen  anspreebea,  nur  muis.maa  aifih 
.anderweitig  von  seiner  Identität  damit  überzeugen.  Beiin 
es  ist  wohl  erklärlich,  dass  bei  so  äusserst  geringen  Men- 
gen Anflug  das  Glühen  im  Kohlensäure-  oder  Wasserstoff- 
Strom  mir  kein  entscheidendes  Ergebniss  lieferte,  weil  so 
-viel  überschüssiges  Kupfer  anwesend  war,  dass  die  rothe 
beständige  Arsen-Kupfenrerbindung  entstehen  konnte,  wie 
eehott  von  Lippert  (s.  dies.  Joum»  LXXXI,  172)  na^a- 
wiasfn  i«t  -  Und  ich  habe  mich  auch  in  mehreren  Fällsp, 
die  beim  Glühen  ein  negatives  Resultat  gaben,  df>eh  von 
der  Anwesenheit  des  Arsens  überzeugt. 

Nach  den  bisherigen  Auseinandersetzungen  ist  es  da- 
her sehr  gefährlich,  einen  schwarzen  Kupferbeschlag,  der 
ans  Arsensäureiösung  von  solcher  Verdünoong,  wie  ich 
.el/i  ob«i  anwandtfEi.,  pach  Tage  langer  Digestipn  erhalten 
wuFdfi»  für  Arsenkupfer  zu  halten.  In  12  Fällen»  in  danen 
der  Gehalt  der  Lösung  zwischen  0,004  und  0,051  Gnn. 
Arsen  (als  Magnesiasalz)  wechselte,  gelang  es  mir  kein 
Mal,  den  geringen  schwarzen  Beschlag  unzweifelhaft  als 
•aiMeDhaltig  zu  constatiren,  und  nur  in  5  Fällen,  in  denen 
•der  Ars^ngehalt  der  Lösung  zwischen  0,1015  und  0,1776 
Gm.  l>etmg  und  sich  nacl^  mehrmaiigem  Kochen  ,  in  Ver- 
lauf von  16  Stunden  der  schwane  Beschlag  gebildet  hatte, 
konnte  ich  mit  den  feinsten  Beagentien  das  Arsen  sichv 
nachweisen. 

Bei  weiteren  Versuchen  mit  immer  concentrirteren 
Lösungen  gtiangte  ich  zu  dem  Resultat»  dass  erst  dann 
juaeli  wenigen  Augenblicken  des  Kochens  ein  ungweideu- 
tiger  metallglänsender  Arsenbeschlag  eintritt^  wenn  50  GLC 
FIMgkeit  swischen  0,4  und  0^5  GroL  Arsen  enthalten; 

JHm  ungMkrikhe  ünemp  prMekktit  muss  natürlkh  von  tkr 
Anwendung  des  Kupfers  zum  Nachweis  des  als  Ärsensäure  vor- 
handenen Arsens  zurückschrecken,  und  es  scheint  mir  in  Fällen 
der  gerichtlichen  Untersuchung,  wo  mit  chlorsaurem  Kali 
die  Zerstörung  organischer  Substanzen  beweiksteUigt  wor- 
den ist,  die  Anwendung  der  Kupfeiprobe  gans  nnttatt- 


Digitized  by  G 


■ 


Uebcr  Reinsch's  Arsenikprobe.  291 

• 

haft,  bevor  nicht  mit  schwefliger  Säure  die  Reduction  zu 
arseniger  Säure  sicher  bewerkstelligt  ist.  Ich  halte  aber 
den  Nachweis  der  Arsensäure  durch  Kupfer  auc^  noch 
aoe  einen»  anderen  Qrunde  für  miesUch,  weil  eine  andere 
Quelle  der  Täuschung  leicht  mit  unterilieist 

Schon  mehrmals  hatte  ich  die  Bemerkung  gemacht, 
daas  der  schwarze  vermeintliche  Arsenbeschlag,  den  ich 
ätts  arsenikarmer  Lösung  erhalten  und  durch  eine  längere 
Digestion  in  gelinder  Wärme  reichlicher  und  deutlieher 
zu  machen  wfinschte,  nach  kurzer  Zeit  verschwunden  war 
•ammt  dem  ganzen  Kupferblech.  Keu  hineingestelltes 
Blech  bekam  dann  manchmal  bald  einen  schwarzen  An- 
flug, doch  in  diesem  vermochte  ich  nie  Arsen  zu  erkennen. 
Auch  bei  Lösungen  mit  0,01  Grm.  Arsen  begegnete  mir 
diess,  und  ich  suchte  daher  Aufschluss  in  directen  Ver- 
suchen. Entweder  nämlich  war  der  schwarze  Beschlag 
nur  eine  Eupfenrerbindung  gewesen  oder  das  Arsen  hatte 
sich  nach  seiner  Ausscheidung  wieder  gelöst  Letzteres 
schien  mir  wegen  der  Kürze  der  Zeit  unwahrscheinlich. 
Die  Versuche  gaben  in  der  That  aber  das  Resultat,  dass 
das  reme  metallische  Arsen  in  salzsaurer  Kupferchlorid- 
lösung in  gelinder  Wärme  aus  dicken  Stücken  allmählich, 
in  dünnen  Lamellen  schneller,  aufgenommen  wird.  Es  enthält 
die  Lösung  scl&on  nach  wenigen  Stunden  ansehnliche  Quan- 
titäten Arsensäure,  dagegen  von  arseniger  Säure  kaum 
Spuren.  Digerirt  man  die  grüne  Lösung  in  verschlosse- 
nem Gefäss  (nicht  ganz  ohne  Luft)  mit  Arsen,  so  wird  sie 
nach  kurzer  Zeit  am  Boden  über  dem  Arsenmetall  heller 
und  nachher  fast  ganz  farblos,  sie  enthält  dann  das  Kupfer 
fast  nur  als  Chlorür;  bei  Zutritt  qeuer  Luft  wird  sie  grün 
und  bei  Wiederholung  des  Verschlusses  wieder  hell;  dabei 
schwindet  das  Arsen  sichtlich.  Nach  sehr  langer  Digestion 
findet  sich  ausser  Arsensäure  auch  eine  namhafte  Menge 
arseniger  Säure. 

Ob  diese  Terhältnissmässig  schnelle  Aufbahme  des 

Arsens  in  die  Kupferchloridlösung  in  Folge  der  Einwir- 
kung der  Luft  vor  sich  geht  oder  nach  der  Gleichung 

iOCuCl,  As  und  $B»5«uCl,  As  und  5Ha»  ist  für  die  Be- 

19* 
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deutung  der  Wiederauflösung  des  Arsens  bei  Anwendung 
der  Kupferprobe  ziemlich  gleichg^iltig.  Es  folgt  nur  daraus, 
.^aas  die  Kupferprobe  bei  nicht  «(^ori  im  Kochen  erfolgter 
•MetäUBpie9elabiag0rang  den  Bzperimeiitator  in  Unsicher^ 
faeit  lässt  nnd  vexiri  .  .  .    •  ^  -  ^ 

.  Da  man  über  das  Verhalten  des  Arsens  gegen  Salz- 
efture  in  den  Lehrbüchern  fast  gar  keine  Angaben  findet, 
SO  habe  ich  auch  darüber  Versache  angestellt,  weil  ich 
anfangs  glaubte»  es  sei  nur  die  fialzs&ure  die  Ursache  der 
•Lösung  des  Arsens.  Wenn  man  gewohnUdie  Salssftore, 
mit  1  Volum  Wasser  verdünnt,  mit  spiegelblankiem  Arsen 
kocht,  so  löst  sich  nichts  auf,  auch  nicht  nach  zweitägiger 
Digestion  bei  etwa  50—60°  C.  in  verstopftem .  Gefass. 

'  Wird  eine  stark  saure  Auflosung  Ton  jtrsensatirer 

A'mmoniak-lVIagnesia  in  zugepfropftem  Qefäss  mit  Arsen 
ein  Paar  Tage  warm  digerirt,  so  findet  sich  nachher  nicht 
mehr  Arsen  in  der  Lösung  als  ursprünglich  vorhanden 
war;  giebt  man  aber  vorher  Kupferchlorid  hinzu,  so  wird 
das  Filtrat  vomL  Aromoniakniederschlag  bei  nachherigem 
Zusatz  Ton  Magnesiamiztur  beträchtlich  gefällt,  und  der 
Niederschlag  ist  das  bekannte  Doppelsalz  der  Arsensäure. 
•Kach  lange  fortgesetzter  Digestion  finden  sich  dann  auch 
erhebliche  Mengen  arseniger  Säure  in  der  Lösung.  Ob 
•  die  letztere  auf  Kosten  des  Luftsauerstoffs  oder  etwa  durch 

die  Eeaction  6CuCl,A8  und  3H  «s3^ttCl,As  unddHCl  ent- 
steht, habe  ich  nicht  geprüft.  Für  die  vorliegende,  das 
Verschwinden  des  Arsenbeschlags  betrefifende,  Frage  ge- 
nügten die  Versuche,  wie  ich  sie  oben  mittheilte.  Denn 

so  verfahrt  man  ja  gewöhnlich  bei  Anwendung  der  Probe. 

Dass  ich  aber  nicht  versäumt  habe,  auf  völlige  Rein- 
heit der  zu  den  Versuchen  dienenden  Substanzen,  nament- 
lich des  Arsens  und  der  Salzsäure  zu  sehen^  brauche  ich 

nicht  zu  versichern.  W. 
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XXXIV. 

Die  acidipatliischen  Oxydaiionsagentien. 

'  "  Von 

% 

£.  Lenuen. 

Anschliessend  an  die  von  mir  als  alkaUpathisohe  be- 
aeiebneten  Oxydationterscheinungeii,  worfiber  ich  meine 
Erfahrungen  in  diesem  Journal,  LXXXI,  276»  niedergelegt 
haha,  worden  in  derselben  Art  und  Weise  auch  die  yon 

mir  acidipathische  genannten  Oxydationserscheinungen 
näher  studirt.  Hiernach  beschäftiget  sich  die  vorlieg-ende 
Arbeit  ausschliesslich  mit  den  Oxydationsprocessen,  deren 
Producte  basisch  sind,  so  dass  die  Oxydation  nur  in  einer 
sauren  Flüssigkeit  yorgenommen  werden  darf. 

*  Die  aeidi|»thisehen.Oxydationsagentien  sind  die  fol- 
genden: Die  ütlb^pnan§(miäwi^  die  EiunaaDyMtwiig ,  die 
Chrmsdnre.  —  Diese  drei  Körper  unterscheiden  sich  nur 
durch  die  Tcrschiedene  Energie  ihrer  Wirkungen. 

Die  Chamäleonlösung  ist  jedenfalls  das  kräftigste 
Oxydationsmittel  für  die  saure  Oxydation.  Von  allen  aci- 
dipathischen  Reductionsmitteln  wird  die  Chamäleonlösunip 
zu  MannganMxyM  reducirt,  und  mit  Hülfe  derselben  Iftsst 
sieh  die  Grenze  zwischen  acidipathischen  und  alkalipathi- 
sehen  Rednetlonsagentien  scharf  ziehen.  Zinnoxydul, 
schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  welche  alle  zu  den  stark 
reducirenden  alkalipathischen  Körpern  gezählt  werden, 
sind  dennoch  nipht  im  Stande,  die  Chamäleonlösung  Schritt 
TOT  Schritt  zu  Manganoxydul  zu  reduciren.  Es  entsteht 
Manganozyd,  während  zugleich  noch  erhebliche  Mengen 
des  Beductionsmittel  zugegen  sind.  Dagegen  werden  an- 
dere reducirend  einwirkende  Verbindungen  wie  Kupfer-  - 
oxydul,  Eisenoxydul  leicht  und  normal*)  durch  Chamäleon 


*)  Wenn  die  Oxydation  gleichen  Schritt  hilt  mit  dem  Ztt- 
■ati  des  Oxydationtagens,  in  der  Art,  dass  ein  und  dieselbe  Zer- 
selsnngsgleichang  zutrifil  fOr  den  Oxydationsproeess  in  seinem  gan- 
zen Verlanf ,  so  nenne  ich  solche  Oxydation  *,ßormat*,  —  „^motsmi/^ 
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oxydirt,  obgleich  die  Reductionskraft  dieser  letzteren  an 
*  und  für  sich  eine  geringere  ist ;  denn  SnO  sowohl  als  SO, 
▼ermögen  anf  FesOt  und  CuO  in  saurer  Lösung  reducirend- 
einzuwirken. 

Die  Chamftleonlösang  ist  eine  Verbindung,  welche 

äusserst  leicht  Sauerstoff  abgiebt.  Dieselbe  ist  der  Jod- 
lösung an  Oxydationsvermögen  bei  weitem  überlegen,  wie 
sich  diess  daraus  ergiebt,  dass  Chamäleon  JH  in  Jodsäure 
überführt»  wahrend  Jod  das  Manganoxydul  keineswegs  in 
Uebermangans&ure  überführen  kann.  Dennoch  Terschwin- 
det  diese  Ozydationsenergie,  sobald  man  die  alkalipatfafi- 
sehen  Reductionsagentien  ins  Auge  fasst  Behweflig^  Saure, 
arsenige  Säure,  welche  durch  Jod  so  leicht  oxydirt  werden, 
sind  nicht  im  Stande  die  MnjOi  zu  MnO  zu  reduciren.  — 
Offenkundiger,  wie  in  den  vorgeführten  Fällen  kann  sich 
der  Charakter  der  Körper  nicht  aussprechen,  und  die  Ein* 
«th^ung  der  Oxydations-  und  Beduetionsagentien  in  alka- 
Upathisohe  und  acidipathische  ist  eine  ganz  in  der  Natur 
der  Körper  begründete. 

Die  Eisenoxydlösmg  (FcjOj.SNOs  —  FejCla)  kann  nur  in 
einzelnen  Fällen  als  Oxydationsagens  benutzt  werden,  da 
deren  Fähigkeit,  Sauerstoff  abzugeben,  eine  beschränkte 
ist.  Aus  dem  schwach  basischen  £isenoxyd  wird  das  stark 
basische  £isenoxydul. 

Die  Chrmsdtere  zfthlt  zu  den  stärksten  Ozydations- 
agentien.  In  sauren  Flüssigkeiten  geht*  bei  ihrer  Reduction 
die  gelbe  Farbe  in  die  graugrüne  des  Chromoxyds  über.  — 
Zu  beachten  ist  noch,  dass  auch  die  alkalische  Chrom- 


iet  eine  Oxydation,  die  in  irgend  einem  Stadium,  ausser  dem  Pro- 
duct  der  Oxydation  noch  Anthcile  des  Reductions-  und  Oxydations- 
agens unverändert  enthält,  so  z.  B.  gicbt  die  CrO^  mit  der  AsOa  ia 
alkülischör  Lösung,  in  gewissem  Vcrhältniss  gemischt  eine  Flüssig- 
keit, welche  ausser  CraOa  und  AsOj  auch  noch  AsOa  und  CrOj  ent- 
bilt.  Chamäleon  und  SnO  in  verdünnter  Lösung  gemisdit  bilden 
eine  Flfistigkeit,  weiche,  ausser  SaOr  and  MnO~Sals,  noeh  SnO-  und 
MnsOfSate  enthält  Dass  einige  Methoden  bei  Gegenwart  lufthalti* 
gen  Wassers  zn  falschen  Resoltoten  föhren»  ist  ein  üawUAd,<aer 
leioht  dadurch  nmgangen  werden  kann,  dass  sauenrtofffrcies  Waaser 
bti  den  Titrimngen  i^erwendet  .wird.  Desshalb  aber  eine  Ilethede 
anormal  sa  nennen,  scheint  mir  kein  Grand  Toriinnden. 
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säure  eine  Reihe  von  Körpern  zu  ozydiren  vermag.  Kupfer- 
oxydul,  Eisenozydul  reduciren  in  saurer,  so  wie  in  alkali-  . 
scher  Lösung  die  Chromsänre  normal,  eine  Erscheinntig, 
die  sich  aber  leicht  erkl&rt,  wenn  man  den  Charakter  der 
entstehenden  Producte  in  Betracht  sieht 

Während  CrOj  in  saurer  Lösung  zu  dem  dreisäurigen 
CrjOs  von  graugrüner  Farbe  desoxydirt  wird,  entsteht  in 
alkalischer  Lösung  das  einbasische  Cr203  von  tief  smaragd- 
grüner Farbe,  welches  die  Bolle  einer  Säure  spielt,  wie 
diese  bei  der  Thonerde,  dem  Bisenoxyd,  überhaupt  den 
Oxyden  istsOs  bekannt  ist  Die  Chromsänre  liefert  dahet^ 
'  bei  der  alkalisehen  Bednction  eine  schwache  8&nre  dar 
Chromoxyd,  und  es  ist  daher  die  Berechtigung  vorhanden, 
dieselbe  zu  den  acidipathischen  und  auch  zu  den  alkali- 
pathischen  Oxydationsmitteln  zu  zählen. 

"  Die  acidipathischen  Reductionsmittel,  welche  bis^dahin 
bekannt  sein  dürften,  sind:  das  Eisenoxydnl,  Kupferoxydnl, 
Qnecksilberdzydnl,  der  Jodwasserstoff  und  FbrrocyaA- 
wasseretolf 

1)  Das  Gisenoxydul  kann  eben  so  scharf  durch  Cha- 
mäleon als  durch  Chromsäure  gemessen  werden.  Es  be- 
ruhen auf  diesen  Combinationen  die  Methoden  von  Mar- 
guerite  und  von  Penny  und  Schabus. 
^  2)  Das  Kupferoxydnl  in  Salzsäure  gelöst  kann  durch 
Chamlleon  scharf  gemessen  werden.  Bs  stützt  sich  hier- 
auf die  Kupferbestimmung  von  Schwarz  und  Mohr. 
Dass  Eisenoxydsalze  das  Kupferoxydul  normal  oxydiren, 
zeigte  H.  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII,  372). 
Die  Chromsäure  oxydirt  das  Kupferoxydul  ebenfalls  normal. 
Die  Endreaction  ist  einlgermaassen  erkenntlich  durch  die 
grüne  Farbe  des  chromsauren  Kupferoxyds.  Man  kann 
das  Versdiwinden  des  rothen  Ghamftleons  als  Indicator 
benutzen.  —  Die  sauren  Eupferoxydullösungen  haben  eine 
äusserst  starke  Verwandtschaft  zum  freien  Sauerstoff;  bei 
den  Titrirungen  ist  desshalb  immer  abgekochtes  Wasser 
zum  Verdünnen  anzuwenden. 

3)  Quecksilberoxydul.  —  Die  Chromsäure  wirkt  nicht 
auf  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  ein^  da  sich  sofort 
chrom.^^^'^^  Quecksilberoxydul  ausscheidet.  Bisenoxyd- 
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salze  wirken  ebenfulls  nicht  auf  das  HgjO  ein.  —  Die 
Chamäleonlösung  führt  das  Quecksilberoxydul  in  Oxyd 
über.  Die  Affinität  des  IlgiO  zum  Sauerstoff  oder  die 
Begierde  des  U^^O  in  IlgO  überzugehea  ist  eine  gerin^e^ 
namentlich  in  der*  Kälte.  .Oxydirt  man  -das  salpeteraaiiire 
9i|eck8ilberpzydii}  in  concentrirter  Löaung^  etwas  freie 
^Ipetersanre '  enthält  und  auf  etwa  70  bis  80^  erwärmt 
ist,  mit  Hülfe  des  Ohanaaleons,  so  erhält  man  ganz  genau 
übereinstimmende  Resultate,  und  beim  langsamen  Ein- 
tröpfeln gelingt  es,  das  Hg20  Schritt  vor  Schritt  zu  oxy« 
diren^  so  dass  MnO  und  entstehen.  .Als  JSndreaction 
^t^  die  rothe  Färbung.  inomentaA  ein,  um  aber 'sogleich 
eii^er.  .braunen.  Fällung  Ton  Manganozyd  Platz  au  mt^en,. 
Indem  in  eincor  salpeters^urehaltigen  Flüssigkeit  die  Uebex^. 
mangansäure  in  der  Wärme  zerfallt.  , 
,  .  4)  Jodwasserstoffsäure.  —  Die  Zersetzung  des  Jod- 
wasserstoffs durch  die  acidipathischen  Oxydationsmittel  ist( 
m^er  eine  normale,  wenn  einß  hmt'eichmdfi  QuantittU  edur 
starken  Mineralsäure  (CIH)  zugegen-  ist  In  gana  verdünn- 
te fjdeungen  bei  Gegenwart  von  wenig  Säure  wird  JH 
nlpht  f>xydlrt;  ein  Beweis«  dass  das  Oxydationsvermdgen 
der  acidipathischen  Oxydationsagentien  durch  die  Massen* 
Wirkung  der  Säuren  erhöht  wird.  —  Die  normale  Einwir- 
kung des  Chamäleons  auf  JH  wurde  von  Espenschied 
erwiesen  (Ann.  jd.  Chem.  u.  Pharm.  CXIV,  255).  Die  nor-> 
msle  fiinwirkung.  des  Eisenchlorids  zeigte  G.  Mohr  (Ann. 
d^  Chem.  u^  Pharm.  CV,  53),  diejenige  der  Chremsäur^ 
zeigte  Casselmann  (Ann.  d^  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  129). 

5)  Ferrocyanwasserstoff.  —  Durch  Oxydation  geht 
diese  Säure  in  Ferridcyanwasserstoff  über.  Letztere  Säure 
ist,  als  eine  Verbindung  von  Ferrocyan  mit  Ferrocyan- 
wasserstoff anzusehen ,  denn  2(H8Cfy2)  =  3(H2Cfy)  +  Cfy. 
Das  Ferrocyan  in  dieser  Verbindung  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  FerrocyanwassersHtoffs.  —  Der  Process  ist  also 
\jpx  Grunde  derselbe  wie  bei  JH.  Hierbei  entst^t  HO 
und  J,  beim  Cf^H^  dagegen  entsteht  HO  und  Cfy,  welch 
letzteres  mit  einem  anderen  Theil  unzersetzten  Ferrocyan- 
wasserstoff sofort  zusammentritt  und  damit  Ferridcyan- 
wasserstoff bildet. ,  Die  normale  Oxydation  .des  Ferroc^ai^-. 
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Wasserstoffs  durch  Chamäleon  wurde  von  de  Haen  nach- 
gewiesen. Eisenchlorid  kann  natürlicherweise  nicht  oxy- 
dkend  auf  CfyHj  einwirken.  —  Chromsäure  oxydirt  in 
saurer  Lösung  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  augenblick- 
Ucb;  die  i$ndreactioo  mit  Jodamylon  ist  jefloch  nicl|(  wahr* 
nehmbar,  da  die  Flüssigkeit  sich  rasch  dunkel  üirbU  Durch 
Töpfela  mit  Eisenchloridldsang  ist  die  Endrescdon  sehr 
sicher  bis.  auf  ^iuen  Tropfen  zu  ermitteln. 


Anhang  L  Unter  den  Oatydationsageiitien  bildet  di^ 
Chroms&ure  ein  Mittelglied,  da  dieselbe  in  gewisser  Hin- 
sicht zu  den  alkalipathischen  Oxydationsmitteln  gezählt 

werd^  darf*).  Wie  oben  gezeigt,  begründet  sich  diese 
Erscheinung  in  dem  Charakter  des  Chromoxyds,  wonach 
dasselbe  die  Rolle  einer  Säure  spielt.  Die  alkalische 
Ghromslkure  verhält  sich  den^  alkalipathischen  Reductions- 
agentien  c^enüber  folgendermaassen: 

.80skS90i,PO,POs,NOs  in  alkalischer  Ldsang  werdsA 
durch  die  alkalisehe  Chroms&ure  nicht  oxydirt.  Mangan- 
oxydul,  Antimonoxyd  und  Zinnoxydul  werden  durch  die 
alkalische  Chromsäure  mehr  oder  weniger  oxydirt. 

a)  Schwefelsaures  Manganoxydul  mit  Weinsteinsäure 
vermischt,  zeigt  ein  verschiedenes  Verhalten  gegen  Clurom*  * 
säure,  je  nach4em  Natron  oder  kohlensaures  Natron  zu* 
gesetzt  wird.  Bei  Qegenwart  von  kohlensaurem  Natron 
wirkt  Chromsäure  nicht  auf  Manganoxydul,  selbst  in  der 
Wärme  nicht  ein ;  in  Aetznatron  gelöst  findet  nach  länge-  ' 
rem  Erhitzen  eine  Einwirkung  statt.    Ein  höheres  Oxyd  . 
des  Mangans  scheidet  sich  aus. 


*)  Die  Gkamaieonlögmig  ist  meh  hierbin  ca  stdllea»  wenn  sfe  in 
alkalischer  Ldtung  gebraucht  wird,  und  insofcni  die  üebermangan- 
a^ure  bei  der  Beductien  i«  Mangausftnre  übergebt,  la  der  Regel 
•ebeidet  sieb  jedoch  bei  den. Oxydationen -mit  den  alkaliecben  Gba^ 

m&Ieon  unlösliches  Manganoxyd  ab.,  und.  es  werden  desshalb  -di^ 
Oxydationscrschcinungcu  dieses  Körpers  efst,  in  der  folgenden  Gruppe 
abgehandelt,  wo  dio  Cohäaioa  ^s  Factor  zur  Venaitte^g  der  Oxy- 
dation auftritt. 
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b)  Antimonoxyd,  in  Weinsäure  und  kohlensaurem  Na- 
tron oder  Aetznatron  gelöst»  reducirt  die  Ohromsäare  theil- 
weise  schon  in  der  K&lte,  namentlieh  nach  Ifingerem  8te> 
hen.  Eine  Tonst&ndige  Oxydation  tritt  aber  sogar  beim 
Erhitzen  nicht  ein.  Die  arsenige  Sim  TerhU  rtch  unter 
denselben  Umständen  ebenso. 

c)  Zinnoxydul  in  alkalischer  Lösung  wird  durch  die 
Chromsäure  sofort  oxydirt.  Die  Oxydation  geht  normal 
▼or  sich.  Eine  gewogene  Menge  KO»20rOk  mit  einer  ti* 
trirten  all^alischen  Zinnoxydulldsung  im  schwachen  üeber» 
schnss  versetzt»  welch  letzterer  dann  mit  titrirter  Jodlösnng 
gemessen  wnrde,  gab  bei  der  Berechnung  sehr  genan  die 
verlangte  Menge  KO,2CrOj. 

Von  allen  alkalipathischen  Reductionsmitteln  vermag 
also  nur  das  Zinnoxydul  die  alkalische  Ghromsäure  normal  ~ 
2U  redaciren.  . 


Anhang  IL  80  wie  die  Chromslure  zn  den  alkali- 
pathischen und  anch  zn  den  actdipathlschen  Oxydations* 

mittein  gerechnet  werden  muss,  ebenso  existlren  einige 
reducirende  Körper,  die  in  alkalischer  und  auch  in  saurer 
Lösung  oxydabel  sind.  Es  ist  diess  eine  intermediäre 
Grappe,  die  sich  durch  die  bei  ihrer  Anwendung  entste- 
henden Oxydationsproducte  charakterisirt  —  Die  Reprar 
sentanten  dieser  Gruppe  sind:  Eisenoxydul  und  Kupfer- 
oxydul.  Die  Oxydationsproducte  dieser  Körper  sind  eigner 
Art.  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  sind  basischer  und  zu- 
gleich saurer  Natur.  Dass  Eisenoiyd  starken  Basen  gegen- 
über sich  als  Säure  verhält  ist  bekannt*);  ebenso  spielt 
das  Kupferoxyd  in  dem  Kupferoxydammoniak  die  Rolle 
einer  Säure. 

B.  Rose  hat  (Chem.  Centralbl.  1857.  211)  zuerst  dar- 
gethan,  dass  die  basischen  Oxyde  bei  einer  jeden  8auer> 


•)  In  Bezug  auf  die  Säurenatur  der  Oxyde  RiO»  erinnere  ich  an 
die  Satee:  MgO,  AUO3  (SpineU);  2NaO,  ürjO»;  2CaO,  CfaOa;  KO,  A1,0» 
4*2  aq.  ;  ZnO,  CraOa,  iD  detten  «Be  Oxyde  R»0)  oflb&bar  als  Siurea 
lüngiren.  Ferner  bekdodet  rieh  diess  noch  dnreh  die  Erfaliruiig, 
dasa  PetOk  so  wie  AlaOb  ans  dem  NaOCOs  in  der  Hitae  je  t  Aeq. 
COf  aostreiben« 
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stofifaufnahme  von  ihrem  basischen  Charakter  einbüssen 
imd  sieb  dem  Säarecharakter  immer  mehr  nähern.  El 
Bfifsen  demgemfttt  die  basiseben  Oxyde  in  alkalischer 
Ldsiing  sebOB  dsssbalb  oxydabel  sein,  weil  sie  unter  allen 
ümstftndev  in  Produete  Überg^eben,  die  sieb  dem  Alkali 
gegenüber  als  Säuren  hinstellen  können.  —  Für  die  nicht- 
basischen Desoxydationsagentien  JH  und  Cfyllj  kann 
selbstverständlich  dieser  Grundsatz  keine  Anwendung 
ftaden. 

a)  Eiseaoxydal  ist  in  alkaUscber  Lösung  ein  energi«» 
Bobes  Desoxydationsmittel.  Dem  Alkali  gegenüber  kann 
die  starke  Base  Eisenoxydnl   keine  Aftnitfttsinsserang 

zeigen,  hat  daher  ein  grosses  Bestreben  in  Eisenoxyd 
überzugehen,  das  dem  Alkali  gegenüber  als  Saure  fun- 
giren  kann.  —  Das  Eisenoxydul  in  Weinsteinsäure  und 
kohlensaurem  Natron  gelöst  wirkt  nicht  so  energisch  re- 
dncirend,  als  wenn  Aetznatron  vorbanden  ist  Im  letzteren 
Fall  wird  FeO  momentan  übergeführt  dorcb  Jod,  Chlor» 
Brom,  Ferridcyankalium ,  Gbromsänre  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd. In  verdünnten  Lösungen  fällt  jedoch  meist 
Eisen oxyduloxyd  nieder,  was  sich  der  ferneren  Oxydation 
entzieht. 

-  b)  Kupferoxydul  in  Ammon-  gelöst  wird  sofort  oxydirt 
dnreb  Jod,  Brom,  Chlor  nnd  die  alkalische  Chromsfiure, 
Perridoyankaliiim  oxydirt  unter  Absebeidung  von  ferro^ 
cyanwasoerstofbanrem  Kupferoxydnl ,  welebes  sieb  einer 

ferneren  Oxydation  entzieht.  WasserstofiThyperoxyd  oxydirt 
momentan  die  ammoniakalische  KupferoxyduUösung. 


Alle  Oxydationsersebeinungen,  welche  ich  bis  jetzt  in 
den  drei  Abbandinngen  dnrcbgearbeitet  habe,  unterscheiden 
sl^  in  drei  ifbblcbarakterisirte  Gruppen:  alkalipatblsebe 

—  acidipathische  —  intermediäre  —  zeigen  aber  auf  der 
anderen  Seite  die  durchgreifende  Analogie:  dass  nämlich 
ein  jedes  Oxydationsagens  unter  dem  Ausfluss  zweier 
ehemischen  Affinitäten  die  Einwirkung  seinerseits  ausübt 
«nd  zwar: 

a)  Die  Abgabe  des  Sauerstoflk. 
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b)  Die  Wirkling  des  in  Lösung  bleibenden  Products, 
vas  nach  Abgabe  des  Sauerstoffs  aus  dem  Oxydations- 
agens entsteht.  Z.  B.  es.  übt  das  übermangansaure  Kali 
seine  oxydirende  .Wirkung  auf  Eisenoxydnl  ans  a)  dnroh 
die,  Affinität  des  O  zum  FeO  und  b)  durch  die  Affinität 
des  Manganozyduls  zur  yc^rhandenen  Säure.  •  Bs  oxy^^rt 
das  Jod  die  alkalische  AsOs  durch  die  Affinität  des  O  zur 
zur  AsOj  und  durch  die  Affinität  des  Jods  zum  Alkali- 
metall. Durch  diese  Aufi'assung  ist  die  Gesammtgruppe  der 
bis -dahin  verhandeiten  Oxydationsagentien  scharf  gekenn- 
zeichnet» Es  giebt  nun  aber  noch  eine  zweite  Eeihe  y<m 
OxydatioQsprocessen,  welche  einem  Gebiete  angehören,  wo 
ausser  den  chemischen  Affinitäten  noch  physikalische  Affi* 
nitäten  mitwirken.  —  Die  Cöhäsion  —  die  Elasticität  — 
die  Wärme  (und  das  Licht)  spielen  nach  meinen  Erfahrun- 
gen bei  den  Oxydations-  und  Eeductlonsei^scheiaungeii 
dieser  Gattung  eine  BoUe. 

A.  Die  chemischen  Affinitäten,  unterstützt  durch  die  Cohiiioa 

und  Elasticität.  . 

*  ^  •  - 

In  allen  Fällen,  wo  bei  der  Oxydation  ein  unlösliches 
Product  aus  dem  Wirkungskreise  der  chemischen  Verwandt- 
schaften eliminirt  wird,  findet  eine  Modification  der  Oxy- 
dation statt  Ist  das  Product  Ton  Seiten  des  Oxydations« 
agens  ausgeschieden  worden»  so  geschieht  der  Otxydations- 
process  unter  dem  Ausfluss  nur  einer  chemischen  Affini» 
tät.  Es  wird  dem  gemäss  das  alkalisehe  Zinnozydul  durch 
das  alkalische  Silberoxyd  oxydirt,  durch  die  Affinität  des 
0  zum  SnO,  denn  das  restirende  AgjO  ist  durch  seine 
Unlöslichkeit  dem  Spiel  der  chemischen  Verwandtschaft 
ganz  entzogen.  An  die  Stelle  der  zweiten  chemischen 
Affinität  tritt  also  hier  die  Cohäsion,  und  es  sind  diese 
Ozydationserscheinungen  sonach  auft  SdüMhte  geschieden 
von  den  bisherigen;  sie  bilden  den  Uebergang  von  den 
^Oxydations-  und  Reductionsanalysen"  zu  dfen  „Fällungs- 
analysen**. —  Es  scheint  mir  gewiss,  dass  die  Cohäsions- 
kraft  energischere  Einwirkungen  zuwege  bringt,  als  die 
chemische  Affinität,  z.  B.  A8O3  reducirt  nur  dann  das  CuO 
in  alkalisclker  Lösung,  wenn  die  Cohäsion  mitwirken  <  kann, 
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denn  die  kaiische  Auflösung  der  AsOj  fällt  aus  der  kali- 
sehen  Kupferoxydlösuug  das  gelbe  KupFeroxydul,  dagegen 
Termögen  die  ammoniakalischen  Lösangen  keineswegs 
das  Kupferoxyd  zu  reduciren,  denn  es  kann  eich  bei  Oer 
genw^rt  toh  IfHt  bekanntHch  fceln.GasO  ansschefden,  es 
kann  also  auch  die  Cohäsion  nicht  zur  Geltung  komn^en. 
Die  Kupferoxydlösung  ist  übrigens  das  einzige  Oxydations- 
agens, durch  welches  der  Effect  der  Cohäsionskraft  schla- 
gend erwiesen  werden  kann.  Die  im  Folgenden  zu  be- 
««hreibenden  Oxydationen  können  selbstverständlich  nicht 
mehr  den.  Grundsätzen  des  Systems  angepasst  werden, 
denn  die  CohSsion  unterstützt  die  Oxydation  derartig,  dass 
dle  Aetion  der  chemischen  Affinitäten  zuweilen  ganz  über- 
flügelt wird.  Es  gelingt  daher  mit  Hülfe  der  Cohäsion 
viele  Körper  in  saurer  Lösung  zu  oxydiren ,  welche  ihrer 
Natur  gepiäss  durch  die  chemische  Affinität  allein  nur  in 
•alkalischer  Lösung  normal  zu  oxydiren  sind. 

Die  Eintheilung  in  die  alkalische  und  saure  Oxydation 
nrass  Jedoch  auch  In  diesem  Gebiet  beibehalten  werden. 
För  die  ilkalische  Oxydation  ist  Terwendbar: 
Die  alkalische  Kupferoxydlösung. 
Die  alkalische  Silberoxydlösung, 
Die  alkalische  Bleioxydlösung. 
Die  alkalische  Wismuthoxydlösung. 
Das  alkalische  übermangansaure  Kali. 

/.  M  MMeke  KttpfenxtfMtung^  erhalten  durch  Auf- 
Idsen  Ton  KupferritHdi  in  Weinsäure  und  Aetznatron,  übt 
Ihre  Wirkung  als  Oxydationsagens  unter  Ausscheidung 
"?on  Kupferoxydul  aus. 

SOj  —  PO3  —  PO  —  NO3  —  SbO,  wirken  nicht  ein 
auf  das  alkalische  Kupferoxyd ,  auch  bei  Siedhitze  nicht. 
Arsenige  Säure  fällt  das  Kupferoxydul  nur  in  der  Sied* 
hitse.  Bei  Gegenwart^  von  kohlensa\iirem  Katron,  an  Stelle 
des  Aetznatron,  findet  gar  keine  feinwirkong  statt.' 

Unterschweflige  Säure  wirkt  auf  die  'Selbst  heisse 
Kupferoxydlösung  nicht  ein.    In  einer  ammoniakalischen 
Kupferlösung  oder  in  einer  kohlensauren  alkalischen  Lö-  ' 
sang  wirkt  die  unterschweflige  Säure  reducirend,  jedoch 
sor  bei  Siedhitze  und  nach  langer  Einwirkung.  Kupfer- 
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oxydul  wird  hierbei  nicht  gefallt,  die  Flüssigkeit  wird  aber 
wasserbell.  Das  Kupferoxydul  befindet  sich  hier  in  einer 
eigenU^dmUcheii  sehr  sM^Uen  Doppel verbiadang,  in  wel^ 
eher  seine  Eigentehaften  theilweita  maskirt  sind,  insofern 
Aetxnatron  ersi  nach  llngerem  Sioden  ^  diwes  D<q^palaate 
zersetzt. 

Die  alkalische  Zinnoxydullösung  wirkt  energisch  auf 
das  alkalische  Kupferoxyd.  Die  Zersetzungserscheinungen 
sind  in  diesem  Journal,  LXXIX,  90,  beschrieben.  Das 
Eisenoxydol  in  Weinsäure  und  kohlensaorem  Katroii  oder 
AiBtznatron  gelöst,  wird  durch  die-  alkalische  Kitpferoxyd- 
lösung  kalt  gefallt  Der  missfarbige  Niederschlag  enAhüt 
Kupferoxydul,  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd.  Bei  Siedhitze 
ist  die  Einwirkung  lebhafter.  Aus  einer  kochenden  alka- 
lischen Kupferlösung  fallt  Eisenoxydul  einen  bräunlichen 
Niederschlag,  der  Eisenoxyd  und  Kupferoxydul  zu  gleichen 
Aeqnivalenten  enthält.  Ammoniak  zieht  aus  diesem  .  Nia- 
derschlag  Kupferoxydul.  Säuren,  sogar  Essigsäure,  zer- 
setzen dies«(i  Niederschlag.  Die  heisse  Lösung  des  wein- 
sauren Eisenozyduls  in  Aetenatron  wird  durch  Kupfer- 
oxyd-Natronlösung als  schwarzes  Eisenoxydoxydul  ge- 
fallt, was  mit  Kupferoxydul  gemischt  ist.  Mit  dem  Zu- 
satz von  mehr  Kupferlösung  gelingt  die  TöUige  Oxydation 
des  Eisenozyduls  zuletzt  ToUständig. 

Manganozydul  in  Weinsäure  und  Aetanatron  gelöst 
•ntfärbt  das  alkalische  Kupferozyd.  Beim  firhitzen  fällt 
ein  gelber  Niederschlag,  wahrscheinlich  eine  Verbindung 
Ton  Kupferoxydul  mit  einem  höheren  Oxyd  des  Mangans 
nieder.  Ammoniak  und  Essigsäure  zersetzen  die  Verbin- 
dung. Wird  zu  einer  siedenden  alkalischen  Manganlösung 
tropfenweise  die  Kupferlösung  gesetzt,  so  fallt  zuerst  ein 
bräunlich  carmoisinfarbiger  Niederschlag,  der  durch  fer« 
neren  Zusatz  .  Toa  Kupferlösung  immer  dunklor  zuletzt 
braunschwarz  wird.  -~  Bei  Gegenwart  Ton  kohleaianrem 
Natron  an  Stelle  des  Aetznatrons  wirkt  Manganoxydul  nicht 
auf  Kupferoxyd. 

Vergleicht  man  das  Verhalten  der  alkalischen  Kupfer- 
oiydlösung,  welche  Aetznatron  enthalt,  mit  derjenigaa, 
welche  Ammoa  Mithält  ui^ter  ganz  deqeelben  Verhältnisse^ 
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80  wird  man  ein  Maass  bekommen  für  die  Wirkung  der 
Cohäsion;  denn  bei  einer  amraoniakalischen  Kupferlösung 
kann  die  Cohäsion  keine  Rolle  spielen,  dagegen  kann  eine 
Reduotion  leicht  durch  das  Verschwinden  der  Issurhlaoen 
Farbe  des  Kupferozy^ammoniaks  erkannt  werden: 

GnO+NaO.  OaO+N^ 

1.  AsOj      wirkt  reducirend      wirkt  nicht  ein. 

2.  SnO     _  wirkt  reducirend       wirkt  nicht  ein. 

3.  FeO        wirkt  reducirend       wirkt  reducirend  ein. 
.  4.  MnO       wirkt  reducirend      wirkt  nicht  ein. 

Bei  It  2  und  4  ist  es  denina<^  aliein  die  Cohäsion, 
wMche  den  Oxydationsproeess  einleitet 

//.  Dk  dtkaUiehB  SüberaxyiUfsung  kann  nnr  mit  Hülfe 
von  Ammoniak  dar^stellt  werden,  denn  Weinsäure  ver- 
hindert die  Fällung  des  Silberoxyds  durch  Natron  und 
kohlensaures  Natron  nicht.  Das  Silberoxyd  wird  aus  einer 
^kalischen  Lösung  als  Oxydul  oder  Metall  gefällt.  Die 
Versuche  warden  mit  einer  Lösung  angestellt,  die  Aetz* 
natron  und  Ammon  enthielt  Für  sich  allein  wurde  diese 
Losung  heim  Erhitzen  nicht  gefallt 

SOt,  SsO,,  NO,  und  ShO«  redodren  die  Silberlösung 
selbst  in  der  Hitze  nicht. 

Arsenige  Säure  fällt  schon  bei  gelindem  Erhitzen 
Silberoxydul.  Phosphorige  Säure  und  unterphosp hörige  Säure 
fiülea  erst  nach  längerem  Sieden  metallisches  Silber. 

Bfanganoxydul  fftUt  in  Weinsäure  und  Ammon  gelöst 
Schwarzes  Silberoxydul  in  Verbindung  mit  Manganoxyd. 

Eisenoxydul  fallt  Silberoxydul  in  Verbindung  mit 
Eisenoxyd. 

Zinnoxydul  fällt  Siiberoxydul  in  Verbindung  mit  Zinn- 
säure. 

Kupferoxydul'  fallt  metallisches  Silber. 
///.  IHe  alkaiiichB  Bletoxydiönmg  wird  erhalten  durch 
Auflösung  von.  Bleioxydhydrat  in  starker  Aetznatronlauge. 

Bie  Reduction  findet  Statt  unter  Abscheidung  von  schwar- 
zem Bleisuboxyd,  zuweilen  auch  v  on  nietallischem  Blei. 

SOj,  SiOj,  AsOa,  PO,  PO3,  NO3,  SbOa,  MnO,  Cu,0 
wirken  selbst  bei  Siedhitze  nicht  reducirend  aiif  die  alkar 
lisohe  Bleildsung. 
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Eisenoxydnl  in  Weinsäiire  und  Natronläuge  gelöst 
reducirt  in  ganz  gelinder  Wftrme  das  Bleioxydnatroii. 
Bleisn^xyd  in  Verbindung  mit  EisenMcyd  fillt  als  graa- 
.'Schwarzes  Pulver  nieder.   Ist  das  Eisenoxydul  flberscfhüs- 

Big,  so  fällt  auch  FeO  mit  nieder.  In  Säuren  löst  sich 
der  Niederschlag  zu  PbO-  und  FeO-Salzen. 

Zinuoxydul  reducirt  in  Natron  gelost  eben  so  leicht 
das  Bleioxydnatron;  Ueberschuss  von  Zinnoxydul  falH 
metallisches  Blei;  umgekehrt  föllt  Bleisuboxyd  nieder. 

lY.  JHb  alkaUuhe  WdmvthoxffMgung  wurde  erhalten 
durch  Anfldsen  des  Oxyds  in  Weinsäure  und  Salzsäure 
und  langsames  Eintragen  dieser  Lj^sung  in  concentrirte 
kaustische  Natronlauge. 

80,,  SjOj,  POj,  PO,  NO3,  SbOj,  MnO,  CujO,  AsOt  sind 
:ohne  Einwirkung  auf  das  alkalische  Wismuthoxyd. 

Eisenoxydul  in  Weinsäure  und  Aetznatron  gelöst  re- 
ducirt schon  in  gelinder  Wärfne  unter  .Abscheidung  Tön 
•  Wismuthoxydul ,  was  frei  Ton  Eisen  -^isi  In  Terdfinnteo 
Lösungen  fällt  erst  nach  längerem  Stehen  das  Oxydul. 

Zinnoxydul  reducirt  kalt  schon  das  alkalische  Wis- 
muthoxyd. Der  entstehende  Niederschlag  ist  frei  von 
Zinnsäure '^j. 


*)  hk  diesem  Joiinud,  LXZ,  463,  findet  ftieh  dne  Ansielit  aber 
die  Centtitiition  des  Indis^uu  adsgeiproehen,  wetehe  eidi  «nf  ftü- 
.geade  Dednctionen  hggrüadet.  Das  ladii^iau  wird  durch  and 

6nÖ  reducirt,  wd  dagegen  durch  S0|  und  AsQt  nicht  reducirt 
t  Da  BiOa  und  CrO,  durch  FeO  und  SnO  auch  reducirt,  durch  SOa 
und  AsOi  aber  nicht  oder  nur  in  uncrhcblicben  Mengen  reducirt 
werden,  so  ist  BiOj  und  CrOj  ein  Analogen  des  Indigbhiiis.  Die 
Halogene  Chlor,  Jod  etc.,  welche  SO»  und|A80i  oxydircn,  sind  keine 
Analoga  des  Indigblaus.  Das  Indigblau  wird  daher  nicht  wie  Jod 
reducirt,  unter  Wasserzersetzung,  sondern  wie  BiO»  nnd  Crüa  unter 
einfacher  Sauerstoffabgabc.  Indigbhui  ist  daher  ein  Oxyd  des  Tndig- 
weiss.  —  Diese  Vcrgleichung  mochte  aus  mehr  als  einem  Grunde 
gewagt  erscheinen.  Ich  will  nur  auf  einen  derselben  hinweisen, 
welcher  das  Unzulängliche  des  Vergleichs  darthut.  BIO,  wird  von 
FeO  und  SnO  reducirt,  indem  BiO»  sich  als  unlösliches  Product  aus-  # 
scheidet,  hier  ist  also  die  Cohäsion  ein  Factor,  ~»  dagegen  ist  bei 
der  Beduetion  des  Indigblaus  durch  alkalisches  FeO  und  durdi 
8nO  das  Prodnet  (Indigwciss)  k^neswegs  unldilicfa»  hier  spidt  eise 
die  CohSsion  keine  Rolle. 
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•   F.  Dat  glkMehe  (übermangansaure  Kali  übt  die  Oxyda- 
tion aus  unter  Abscheidung  eines  Manganoxydes  (Mn203  — 
Mn304 — MnOj).    Die  Oxydationen  sind  alle  normale, 
sich  nie  ein  bestimmtes  Oxyd  ausscheidet 

SO9  und  SsQs  in  Natron  oder  kohlensaurem  Natron 
gelöst»  werden  oxydirt.  Die  MnsOf  wird  zu  grünem,  MnOg 
dann  zu  braunem  unlöslichen  Oxyd  redacirt  —  PO,  re^ 
ducirt  in  alkalischer  Lösung  rasch  die  MnaO^  zu  MnOa, 
langsam  zu  Oxyd. 

PO  scheidet  schon  nach  wenigen  Secunden  braunes 
Oxyd  aus. 

NOa  wirkt  sehr  wenig.^  Nach  langem  Stehen  wird  die 
MniOf  zu  MnOt  reduoirt 

AsOs,  8bO»,  8nO,  FeO,  MnO  und  Cu,0  scheiden  in 
alkalischen  Lösungen  aus  dem  Übermangansauren  Kali 
braunes  Oxyd  aus. 


Ueberblickt  man  die  Oxydatloneerscheinungen  der 
letzten  fünf  Ozydationsagentien,  so  zeigt  sieh,  dass  sich 
deren  Wirkung  yorzugsweise  auf  die  metallischen  Oxyde 
richtet.  FeO,  SnO,  MnO  und  OuiO  zeigen  die  energisch- 

X  sten  Einwirkungen.  Es  sind  diess  alles  Körper,  die  in 
alkalischer  Lösung  zum  Alkali  auch  nicht  die  mindeste 
Verwandtschaft  haben,  da  deren  Charakter  ein  ausschliess- 
^  lieh  basischer  ist.  Es  ist  daher  naturgemäse,  dass  die 
Neigung  dieser  Verbindungen  sich  höher  zu  oxydiren,  um 
in  Körper  überzugehen,  die  dem  Alkali  gegenüber  mehr 
oder  weniger  als  Säuren  fungiren  können,  eine  bedeutende 
ist,  und  zwar  um  so  bedeutender  wiederum,  je  hervor- 
tretender und  ausgesprochener  die  Säurenatur  des  Products 
ist,  welches  durch  die  Oxydation  entsteht.  Sehr  häufig 
treten  .die  Producta  des  Oxydationsprocesses  in  Verbindung 
und  98  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Afünität  beider  zum 
Henrorrufen  des  ganzen  Oxydationsactes  ein  nicht  un- 
wichtiger Antrieb  ist  So  tritt  z.  B.  bei  der  Oxydation 
des  SnO  durch  das  alkalische  Silberoxyd  die  Zinnsäure 
mit  dem  Silberoxydul  in  Verbindung.  Zu  bemerken  ist 
jedoch,  dass  die  Oxydationen  dieser  Gattung  nicht  normal 
Joorn.  r.  prakt.  Chemie.  LXXXJI.  5.  20 
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rind»  d^mi  es  werden,  ehe  noch  der  Proceae  heendet  Ist» 
tnit  dem  Prodnct  des  Oxydation  sagend  aneh  Anthelle  des 

ursprünglichen  Reductionsagens,  in  chemischer  Verbindung 
mit  gefällt.    So  fällt  bei  der  Oxydation  des  EisenoxyduU 

(was  in  T  und  NHj  gelöst  ist)  durch  das  ammonialLalische 
Silberozyd  mit  dem  Silberoxydul  auch  noch  Eisenoxydid 
nieder  (H.  ROse,  dies.  Joum.  LXXI,  408). 

So  wird  bei  der  Oxydation  des  SnO  durch  das  alka- 
lische Kupferoxyd  neben  CujO  und  SnOa  auch  noch  SnO 
mitgefällt  (dies.  Journ.  LXXIX,  91). 


Für  die  Oxydationen,  bei  welchen  die  Cohäsion  ihren 
•Einfluss  äussert,  und  die  in  sauren  Fiässigkeiten  vüfcg^- 
nommen  werden  müssen,  kann  man  folgende  OxydaftkMis- 
agentien  verwenden. 

Quecksilberchlorid, 
Goldchlorid. 

Salpetrige  Säure  (salpetrigsaures  Kali). 

/.  QueckiiWerchkrid  oxydirt  unter  gleichzeitiger  Ah- 
Scheidung  you  Quecksilberchlorür.  Die  saure  SuUlmat- 
lösung  wirkt  nicht  auf  FeO-  und  CuzO-Salze.    Es  wird 

gerade  im  Gegentheil  Quecksilberchlorür  durch  Eisenchlorid 
und  Kupferchlorid  oxydirt. 

Zinnchlorür  wird  von  Quecksilberchlorid  sogleich  oxy- 
dirt, indem  sich  Calomel  ausscheidet  Ist  das  Zinnchlorür 
im  Ueherschuss  vorhanden,  so  fällt  nach  kurzer  Zeit  me- 
tallisches Quecksilber  nieder. 

Schweflige  SSure  reducfrt  das  Quecksilberchlorid  in 
der  Wärme,  wenn  die  Lösung  schwach  sauer  ist  und  die 
SO2  stark  vorwaltet. 

Arsenige  Säure  reducirt  das  HgCl,  wenn  die  Lösungen 
neutral  sind  und  gelinde  erwärmt  werden.  In  'saurer  Lö- 
sung dagegen  oxydirt  AsOs  ^en  Niederschlag  von  HgsCU 
wieder. 

Antimönoxyd  verhält  sich  ebenso. 

Die  phosphorige  Säure  fällt  in  der  Wärme  sogleich 
ligaCl. 
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Die  witerphospliorige  Säure  reducirt  schofl  ;n  der 
Kälte. 

Alle  Oxydationsprocesse  des  Quecksilberchlorids  slu^ 
anormal,  da  dieselben  nur  durch  die  MassenwirktlOg  def 
BeductionsDUttels  zu  £nde  geführt  werdea  köniieii.  Einzige 
die  £iii^riciiiig  de«  Zinnoxyduls  auf  HgOl  ist  eine  nor^r 
male,  sobald  man  das  Zinnoxydolsalz  zur  SttblimatlöBung 
zusetzt 

//.  Das  Goldcldorid  ist  ein  energisches  Oxydationsmittel. 
Dasselbe  übt  seine  Einwirkung^  auf  die  Desoxydatio^a- 
agentien  aus,  unter  Abscheidung  von  Gold  oder  Goldoxy- 
dul. FeO,  Ctt,0,  SOs,  AsO«,  POa,  SbOg,  PO»  Hg»0,  SnO 
werden  pxydirt  unter  Abseheidung  yon  Gold  (oder  AoO), 
JH  und  CfyHs  werden  desgleichen  oxydirt,  jedoch  scheidei 
sich  kein  Niederschlag  ab.  —  Ich  zweifle  nicht,  dass  die 
Ooldchloridlösung  zur  Bestimmung  einzelner  Körper  als 
Titerflüssigkeit  sich  eignen  würde.  Die  Oxydationsprocesse 
^rselben  in  dieser  Richtung  näher  zu  Studiren,  war  mir 
^fsgen  Idangei  an  Material  nicht  gestattet 

///.  Sdipetrige  Säure  ezistirt  an  und  für  sich  nicht  In 
wässriger  Lösung  und  kann  dieselbe  nur  in  Form  von 
salpetrigsaurem  Kali  als  Titerflüssigkeit  benutzt  werden.  * 

Die  Zersetzung  in  sauren  Lösungen  findet  statt,  unter 
Sauerstoffabgabe,  indem  ein  Oxyd  des  Stickstoffs  gasförmig 
entweicht.  An  die  Stelle  der  Cohäsion  tritt  demnach  die 
Blastmtdt.  £s  sei  von  vorn  herein  bemerkt^  dass  die  Oxy^ 
dationen  mit  ssJpetrigsaurem  Kali  anormal  sind,  da  man 
nicht  in  der  Gewalt  hat,  die  Saure  zu  NOs,  NO  oder  N 
zu  reduciren.  Es  hängt  diess  von  der  Temperatur,  Zeit 
der  Einwirkung,  Säuregehalt  der  Flüssigkeit  etc.  ab. 

FeO,  CujO,  SnO,  SOj  werden  kalt  oder  in  gelinder 
Wärme  schon  oxydirt  HgjO  und  PO3  werden  bei  an- 
dauerndem Erhitzen  erst  völlig  oxydirt  JH  wird  In  der 
Kälte  und  in  Jeder  Verdünnung  oxydirt  Ferrocyanwasser- 
Stoff  wird  ebenfalls  in  der  Kälte  leicht  oxydirt;  es  findet 
hierbei  jedoch  eine  tiefer  eingehende  Oxydation  des  Ferro- 
Cyanwasserstoffs  statt 


20* 
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Die  Ms  'dahin  voiigreflllirten  t)z7daüoiifierBclieiiiiingen 

zeigten  alle  das  Gemeinsame,  dass  die  Cohäsion  nur  allein 
von  Seiten  des  Oxydationsagens  zur  Geltung  gebracht 
wurde.  Es  giebt  jedoch  auch  einige  Fälle,  wo  diese  phy- 
sikalische Eraft  Ton  Seiten  des  Beductionsägens  ztir  Wir- 
kung kommt  Bei  der  Oxydation  des  SH  durch  Eisenoxyd- 
Mlze  ist  es  die  Cohäsion  des  ausscheidenden  Sfchwefels, 
welche  den  Process  der  Oxydation  von  Seiten  des  Re- 
ductionsmittel  einleitet.  Auch  die  Elasticität  wird  von 
Seiten  des  Reductionsagens  in  den  Wirkungskreis  gezo- 
gen. So  wird  die  Oxydation  der  Oxalsäure  durch  Chamä- 
leon befördert,  durch  die  Elasticität  der  ausischeidenden 
Eohlensätxre.  —  Bisweilen  wird  die  Cohäsion  sowohl  yon 
Seiten  des  Reductions-  als  auch  yon  Seiten  des  Oxydations- 
mittels  zur  Geltung  gebracht.  Der  SH  wird  in  der  Wärme 
durch  AuCla  oxydirt,  indem  S  und  Au  getrennt  sich  ab- 
Bcheiden.  Zuweilen  treten  Elasticität  und  Cohäsion  zu- 
sammen au^  z.  B.  bei  der  Oxydation  der  Oxalsäure  durch 
Audt»  wo  metallisches  Gold  sich  abscheidet  und  Kohlen- 
Säure  gasförmig  entweicht 

Am  hervortretendsten  in  ihrer  Wirkung  ist  die  Oohä» 
8ion  bei  den  Fällungsanalysen,  hier  verschwinden  die  che- 
mischen Affinitäten  meist  bis  auf  Null.  - 
-  •  '  ■  .  ■     '  , 

»  ( 

B.  Bie  ehemisohen  AfAnitätan,  nntmtätit  durch  die  Wänno 

und  Elektricität 

Die  Einwirkung  der  Wärme  bei  Oxydations-  und  Re- 
ductionsanalysen  wurde  schon  mehrfach  besprochen.  Meines 
Wissens  ist  die  erste  titrimetrische  Methode,  zu  deren 
Vollführung  die  Wärme  unbedingt  erforderlich  ist,  die  Be- 
stimmung der  Oxalsäure  mit  Chamäleon  gewesen. 

C  Mohr  machte  sodann  die  Beobachtung,  dass  eind 
in  der  Kälte  mit  Jod  gesättigte  Ferro cyankaliumlösung 
beim  Erwärmen  noch  mehr  Jod  aufnimmt  unter  Bildung 
von  Ferridcyankalium ;  und  man  in  dieser  Weise  eine 
Flüssigkeit  darstellen  könne,  welche  in  der  Hitze  die  rein 
gelbe  Farbe  des  Ferridcyankaliums  zeigt;  bei  dem  Erkal- 
ten aber  yon  ausgeschiedenem  Jod  braunroth  gefärbt  wird. 
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Fr.  Mohr  aeigte,  daas  die  Bestimmuiig  dea  Btoeii- 
oxyds  mittat  Zlnnchlorür,  wo  Schwefeleyankalium  als  la- 
dieator  dient,  bei  Siedhitze  eine  ▼ollkomtnen  normale 
werde,  während  diese  Methode  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  ganz  anormale  ist  (vergl  Ann.  d.  Cheox  u. 
Pharm.  CXIII,  257). 

Noch  in  höherem  Grade  wie  die  Wärme,  scheint  die. 
£lektricitat  die  Oxydationsprocesse  za  anterstützen.. 

Die  alkalische  Lösnng  des  nntereehwefllgaaiireii  Na- 
trone  wird  durch  Ferridcyankalittm  nicht  oxydirt,  selbst  bei 
Siedhitze  nicht.  Leitet  man  einen  schwachen  galvanischen 
Strom  (zwei  Eisenzinkelemente)  durch  die  Mischung  beider 
Salze  (bei  Gegenwart  von  viel  Aetznatron),  so  sieht  man 
bald  die  gelbe  Farbe  des  KaCfdy  verschwinden.  £8  tritt 
eine  Oxydation  der  nnterschwefligen  Saure  ein. 

Eine  so  anllbUende  Eiawiikung  dea  elektrischen  Stroms 
habe  ich  bei  anderen  Zusammetistellungen-  nicht  wieder 
beobachtet,  obwohl  ich  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen 
in  dieser  Richtung  angestellt  habe.  Ich  muss  es  dahin 
gestellt  sein  lassen,  ob  die  Oxydation  der  S1O2  durch 
KtCfdy  der  directen  Einwirkung  des  elektrisctien  Stroms 
zuzuschreiben  Ist,  oder  ob  dieselbe  nur  als  ein  secund&r 
stattfindender  Proeesa  zu  betrachten  ist  leh  habe  diess 
eine  Beispiel  jedoch  hier  angeführt,  um  zu  zeigen,  dass 
die  Elektricität  auch  im  Gebiet  der  OxydationsanalyseA 
Wirkungen  ausübt,  die  weder  durch  die  chemische  Afjßnl» 
tat  noch  durch  die  Wärme  vollbracht  werden  können. 


Wenn  bei  der  Bestimmung  eines  Kdipers  der  Analyi- 
tiker  die  Auswahl  zwischen  ▼erschiedenen  Methoden  hat» 

so  wird  er  jedenfalls  diejenige  auswählen,  welche  auf  ra- 
tionelle Grundlage  sich  stützt;  um  z.  B.  die  arseuige 
Säure  zu  bestimmen,  besitzen  wur  die  Methoden,  welche 
mit  Chromsäure,  mit  Chamäleon  in  saurer,  mit  Jod  in  al- 
kalischer Lösung  die  AsOa  oxydiren.  Alle  diese  Metho- 
den können  befriedigende  Besultate  geben;  dennoch  be- 
ruht allein  die  Methode  mit  Jodlösung  auf  rationeller 
Grundlage.  Der  Zweck  meiner  Arbeiten  in  diesem  Joumd 
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(LXXVIII,  11^  u.  LXXXI,  276)  war  der,  den  inneren  Grund 
der  Braeheinuogeii  zu  Terantchauliohen,  welche  eieh  bei 
Anomieleii  Methoden  zeigen,  um  dadurch  T<m  Tornherehi 
ein  Vrtheit  Öber  die  ZuTerlasBlglceit  einer  Jeden  tttrimetri- 
■flehen  Methode  zu  empfangen.  Es  entstand  dabei  die 
Aufstellung:  eines  Systems  für  die  Oxydations-  und  Re- 
ductionsprocesse,  weiches  in  kurz  gefassten  Worten  also 
lautet : 

1«  Gruppe  (aeidipathieohe)  «miaflst  die  bei  der  Oxy- 
dation Basen  bildende  Körper,  welche  nur  in  eaurer  Lö- 
•ung  durch  Oxydationsmittel  bestimmt  werden  können, 

die  ihrerseits  bei  der  Sauerstofifabgabe  ebenfalls  Basen 
bilden. 

2.  Gruppe  (alkalipathische)  uiiifasst  die  bei  der  Oxy- 
dation in  Säuren  übergehende  Körper,  welche  npr  in  al* 
kalischer  Lösung  mit  solchen  Oxydationsmitteln  gemessen 
werden  können,  welche  bei  der  Umsetzong  eine  8&ure  eis 
seugen. 

j  3.  Gruppe  (intermediäre)  befasst  sich  mit  den  Körpern 
'deren,  bei  dem  Oxydationsprocess  entstehende  Producte 
einen  intermediären  Charalvter  haben,  d.  h.  als  Basen  und 
als  Säuren  fungiren,  und  demzufolge  in  sauren  so  wie  in 
•alkaliseheD  Flüssigkeiten  gemessen  werden  könnjsn. 

4  Gruppe  umfust  die  Oxydationserftcheinungen,  bei 
4enen  ausser  den  ehemischen  Affinitäten  noch  andere 
physikalische  Kräfte  (Cohäsion  —  Wärme  Elektrieität) 
einwirken*).  . 


•)  Herr  J.  Löwenthal  (dies.  Joarn.  LXXIX,  478)  hat  meine 
Arbeit:  „Oxydations-  und  Reductionsanalyseii",  einer  Kritik  unter- 
zogen. —  L.  findet,  dass  ich  die  Belege  nicht  niitgctheilt,  wonach 
die  alkalische  Zinnoxydullösung  gegen  den  im  ^V;lSKC^  gelösten  und 
den  in  der  Luft  vorhandenen  SaucrstofT  sehr  empfindlich  ist.  Es 
scheint  mir  aber  überflüssig »  Belege  für  Tbatsachen  aaeuführen,  die 
Iftngst  bekannt  sind. 

L.  findet  ferner,  dass  die  SOj  in  alkalischer  Lösung  nicht  gc- 
nessen  werden  kann ,  weil  dieselbe  dann  gegen  Sauerstoff  empfind- 
lich ist,  und  sehlietit  daraus  zurGek,  dass  auch  die  Oxydation  der 
SQt  durch  Jod  (alkalisch)  anormal  sei.  —  Diese  Folgerung  ist  mir 
uttTerttiodlich.  L.  findet  dann,  dasa  die  Oxydation  des  SnO  durch 
OrOt  in  saurer  Flüssigkeit  eine  sehr  genaue  noriMde  ist;  er  sifttet 


Digitized  by  Google 


jMßw»  Die  «cidipaüuictieii  OJLydaUonsageatieQ.  fj^ 

AUe^  dictjenigen  Methoden,  wetcbe  sich  diesem  System 
niobt  ft»p«88en  liessen,  bahe  ioh  anormale  Meilsen  ge- 


sich  dabei  enf  Yersnehe  in  einer  früheren  Arbeit  (dies.  Joorn.  I^XXVI, 
484),  in  welcher  f^eigt  wurde,  dass  das  lufthaltige  Waaser  tJnregel- 
mftssigkelten  hervorruft  (wie  solches  auch  schon  Kessler  vor  lan- 
ger Zeit  angegeben).  In  dieser  i^rlteit  findet  L.  lemer,  dass  auf 
fmalii  TOn  FeyOlb  oder  0«(A  anm  SaCl  rieh  letsteies  dnreh  OhamA- 
}eon  normal  bei  jeder  Verd(innui|g  titrlren  lasse.  Betrachtet  mza 
jedoch  die  Beweise  für  diese  letatere  Behauptung,  so  findet  man 
Analysen,  welche  durchschnittiich  um  8  p.C.  abweichen,  oft  aber 
auch  12  p.c.  Differenz  /eigen.  —  Indem  nun  L.,  auf  solche  Analysen 
gestützt,  das  Verhalten  dca  Chamäleons  zum  SnO  bei  Gegenwart  von 
FcjCls  oder  CuC!  normal  findet,  zieht  er  daraus  den  ferneren  Schluss, 
dass  die  CrOj  auf  Siiü  ohne  Zusatz  von  FcaCla  und  CuCl  nur  allein 
dann  anormal  einwirke,  wenn  lufthaltiges  Wasser  zugegen  ist.  Diese 
Schlussfolgerungen  dürften  des  zureicliendcn  Grundes  entbehren. 

L.  hat  zu  beweisen  f^esucht,  dass  Chamäleon  auf  RnCl  hei  Gegen- 
wart von  FciCla  und  CuCl  normal  einwirke.  Die  Resultate  sjprechen 
gerade  für  das  Gegentheil. 

Nach  den  Vorsuchcn  L.  wirkt  der  freie  Sauerstoff  bei  Titrinin- 
gcn  des  SnO  mit  Jod  (in  saurer  Losung)  nicht  ein,  und  er  behäng 
tct,  diess  Verhalten  des  Jods  zum  Zinnoxydul  sei  normal.  Erwägt 
man  nun  die  schwankenden  Resultate,  welche  Fr.  Mohr  durchgängig 
'  bei  den  Zinnanalysen  nach  dieser  Methode  erhalten,  erwägt  man  das 
Auffallende,  dass  Cassehnann  bei  jeder  Verdünnung  der  Zinnlosung 
weniger  Jodlosung  nöthig  hatte,  anstatt  natur£j:cmäss  mehr  zu  ver- 
brauchen, berücksichtigt  man  ferner  die  Thatsache,  dass  concentrir- 
tes  SnCls  mit  JH  in  Jod  und  SnCl  zerfülk,  so  ist  nach  meinem  JDa- 
/urhalten  hinreichend  Grund  Torhanden,  die  Einwirkung  des  Jo48  auf 
$nO  in  saurer  Lösung  eine  anormale  eu  nennen. 

Leider  lassen  alle  unsere  Reagentien  auf  SnO  uns  im  Stich,  so- 
bald JE  zugegen  ist.  Es  ist  desshalb  unmöglich,  durch  ein  Reagens 
nachzuweisen,  dass  BnO  und  J  —  und  dass  SnO,  JH  und  CrQi  un- 
sersetst  unter  gewissen  VerbAttnissen  etuammmen  bestehen  kennen. 

Der  einzige  Weg  zu  beweisen,  dass  CrOj  auf  SnO  bei  Gegcn- 
genwart  von  JH  und  Stärkelösung  anormal  einwirkt,  ist  derjenige, 
6a$$  man  titrhnetrische  VerBuehe  mit  luftfreiem  Wasser  anstdlt,  und 
meine  Versuche  in  dieser  Richtung  haben  mir  zur  Genüge  bewiesen, 
^8  die  Quantität  des  Wassers  die  Zersctsungsgrenze  zwischen 
SnO,  JB  und  OrOt  ftndert 

IS  CG.  8sa-f  5  e.G.  CIH  + JodfcaUnmstarkelABnng  erforderten 
I7v9  und  lg,0  GiG.  GhromlÖsung. 

10  G.G.  SnGl  + 10  G.G.  CIH  +  JodkaUnmstidcelAsnng  mit  1  Uter 
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Bannt,  ohne  Jedoch  diese  Methoden  unbedingt  zu  yerwer« 
fen.  Die  anormalen  Methoden  geben  eogar  ridutige-Re* 
sultate,  sobald  der  Titer  der  Normalflüssigkeit  unter  ganz 

denselben  Verhältnissen  ermittelt  wird,  unier  welchea  das 
Messen  des  zu  bestimmenden  Körpers  vorgenommen  wurde. 
Es  werden  solche  Analysen  also  nur  durch  ein  Vergleichen 
ausgeführt.  Solehe  Methoden  wird  man  nach  meinem 
DafOrhalten  Jedoch  nur  dann  anwenden,  wenn  man  keine 
Auswahl  besitzt,  wie  diess  z.  B.  bei  der  Bestlnmuug  der 
MolybdinsSure  durch  Chamäleon  der  Fall  ist. 

Man  kann  durch  die  Masseneinwirkung  eines  Oxyda- 
tionsagens einen  Körper  zuletzt  oxydiren,  wenn  derselbe 
nicht  im  System  steht.  Es  gelingt  z.  B. ,  die  AsOa  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  von  CrOa  in  sattrer  Lösung  in 
AsOs  überzufuhren.  Das  Gleiche  gilt  von  den  Beductionen. 
Eine  Eisenoxydsalzlösung  lässt  sich  nur  durch  die  Massen- 
Wirkung  der  schwefligen  Säure  völlig  reduciren.  Eine 
Kupfei*oxydlösung  lässt  sich  nur  durch  die  Massenwirkung 
des  Zinnchlorürs  völlig  reduciren.'  —  Auf  solche  Reactio- 
nen  stützen  sich  die  Restmethoden.  (Kessler 's  Bestim- 
mungen der  AsOt  tait  überschüssiger  CrOa  und  Bestim- 
mung der  letzteren  mit  Eisenoxydullösung).  Solche  Me- 
thoden haben  nur  so  lange  Berechtigung  zu  ihrer  Existenz, 
als  Methoden  auf  directe  .Oxydation  sich  stützend ,  nicht 
existiren. 

Für  die  volumetrische  Analyse  hat  die  Durcharbeitung 
der  Oxydations-  und  Reductionserscheinungen  auch  eini- 
gen Erfolg  gehabt.  Einige  neue  Combinationen  halte  ich 
einer  praktischen  Anwendung  iahig. 

Das  Ferridcyankalium '  ist  ein  Agens  für  Oxydationen 
bei  Gegenwart  you  ätzenden  Alkalien.  SOs,  AsOs,  SbOi 
und  SnO  in  Aetznatron  gelöst  werden  durch  KgCfdy  in 


in  Koblcnsäureatmosphäre  ausgekochtem  Wasser  versetzt  erforderten 
16,9  C.C.  Chromlösung. 

Die  übrigen  von  L.  angeregten  Punkte  haben  im  Verlauf  dieser 
Arbelt  ihre  Erledigung  gefunden.  —  Die  Angabe  L.,  dass  Zinnoxy- 
dnl  und  Sisenoxydul  in  doppelt-kohleusaurcm  Natron  gelöst,  die 
Cliromsflilre  nicht  mehr  redndren,  ist  meinen  Versucheo  %afol^e  vlxu 
lichtig.  •  « 
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4»r  WArme  oxydirt  und  die  Eiidre«elloii  kennzMehnet  sich 
scharf  durch  die  gelbe  Farbe  des  über8chü88t|g;en-  KsCrdyl 
—  Ferner  haben  sich  das  AttGl«  und  das  HO2  als  Titer- 
flüssigkeiten erwiesen,  die  einer  vielfachen  Anwendung 
fähig  sind. 

Den  1^  Januar  1861. 


XXXV. 

üeber  Bibrombernsteinsäure  und  künstliche 

Weiosäure 

Den  in  einer  früheren  Mittheiiung  angedeuteten  nahen 
Zusammenhang  zwischen  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure  und 

Weinsäure  (dies.  Journ.  LXXVIII,  341)  haben  W.  Terkin 
und  F.  D  upp  a  experimentell  nachgewiesen,  durch  Ueber- 
führung  der  Bernsteinsäure  in  Weinsäure.  (Quart.  Journ* 
9f  Ui$  Ckm.  Soe,  VoL  Xlil,  m).  Sie  haben  diese  Um- 
wandlung mittelst  der  Bibromhernsteinsänre  bewerkstelligt 
deren  Darstellung  folgende  ist. 

Man  erhitzt  gleiche  Volumen  Succinylchlorid  und 
Brom,  in  einer  starken  Glasröhre  eingeschmolzen,  mehre 
Stunden  lang  bis  130^,  öffnet  die  erkaltete  Röhre  mit 
grpsser  Vorsicht,  damit  der  stürmisch  entweichende  Brom- 
wasserstoff nicht  den  Inhalt  herausschleudere  und  behan- 
delt die  ölige  Flüssigkeit^  in  welcher  der  HaaptbeStandtheil 
Bibromsuccinylehlorid  ist,  zuerst  mit  dem  Sfitchen  Volum 
Wasser.  Hierbei  scheidet  sich  schon  eine  ziemliche  Quan- 
tität von  Bibrombernsteinsäure  krystallisirt  aus  und  diese 
wäscht  man  auf  einem  Filter  mit  Wasser  aus,  löst  sie  in 
nicht  zu  coQcentrirtem  kohlensauren  Natron  aulund  trennt 

■ 

diese  Lösung  durch  Filtration  von  einer  geringen  Beimen«; 
gling  .  einer  ölartigen.  Subatanz.  Die.  Lösnng  des  bibrom- 
bemsteinsauren  Natrons  yersetzt  man  mit  Salpetersüure 
und  die  hierbei  ausgeschiedene  S&ure  wischt  man  mit 
kaltem  Wasser  aus. 
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lieroBteiQf&iire  «ntsprieht  der  Femtf. 

Ci(H4Brs)0|»  ia  109  Tli. 

C  17,36  —  17,39 

H  1,60  —  1.44 

Br  —  58^20  57,97 

O  —  —  23.20 

Sie  löst  eich  leiebt  in  Alkohol  und  noch  leichter  in 

Aether,  schwer  in  kaltem,  besser  in  heissem  Wasser.  Aus 
letzterem  scheidet  sie  sich  in  opaken  Prismen  aus,  welche 
in  schwacher  Hitze  decrepitiren,  in  stärkerer  Bromwasser- 
etpif  entwickeln. 

Von  den  Salzen  bemerken  die  Verf.  nur,  dase  das 
Natronsalz  leicht  löslich  sei  und  Krystallwasser  zu  binden 
scheine  nnd  dass  das  Kalisalz  krystalliniseh  und  wenicp 
löslich  sei. 

Das  Silhersah,  durch  doppelte  Zersetzung  von  Silber- 
nitrat mit  einem  der  vorher  genannten  Salze  bereitet,  ist 
in  Wasser  fast  unldslich  und  besteht,  über  Schwefelsänre 
im  Vacuo  getrocknet  ans  GgHsBrsAg'sO«. 

Wird  dieses  Salz  so  lange  im  Wasser  gekocht,  bis  sich 
keine  Kohlensänre  mehr  entwickelt,  so  hat  sich  Bromsilber 
ausgeschieden  und  die  Lösung  enthält  dann  ausser  ein 
wenig  Silber  Weinsäure  und  eine  andere  syrupartige  Säure, 
welche  die  Verf.  für  Brenztrauben^äure  ansprechen.  Um  die 
Weinsäure  zu  erhalten,  wird  das  Fiitrat  vom  Bromsilber 
mit  ein  wenig  Salzsäure  vom  Silber  befreit  und  zum 
Symp  eingedampft,  über  Schwefels&ure  stehen  gelassen. 
Es  scheiden  sich  dann  grosse  Rrystalle  der  Weinsäure  aus, 
welche  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  von  der 
anhängenden  syrupdicken  Lösung  der  Pyrotraubensäure 
befreit. 

Zur  Verification  der  Weinsäure  wurde  aus  den  Kry- 
Stallen  das  saure  weinsaure  Kali  dargestiellt,  welches  bei 
der  Analyse  die  Zusammensetzung  O^HsKOis  lieferte.' 

Die  Entstehung  der  Weinsäure  erklärt  sich'  durch  foU 
gende  Gleichung: 

C,H,Br,Ag,04  +  4H«^*^%^|]o.+  2A.^Br. 


Digitized  by  G 


.QAWMidlimff  gebrovter  Bcmtttlaüm  la  Aefittitora  «U.  4IS 

01t  Etttwlok^ong  di^r  KohUnaftora  bei  diesent  Vor- 
gang setsen  die  Verl  auf  Redinmig  «Inet^heiiin  der  so- 
gleich nach  der  Entatehnng  sieh  zersetzenden  Weinsftar^, 

wodurch  eben  die  Bildung  der  Brenztraubensäure  ihre  £r- 
kUrang  Anden  wurde. 


Gebromle  Benisfeinsäuren  und  deren  • 
Umwandlung  in  Aepfelsäure  und 

Weinsäure. 

Gleichzeitig  mit  Perkin  und  Duppa  (s.  vorstehende 
Abhandlung.)  ist  es  A.  Kekule  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXVn,  120)  gelangen,  ans  der  Bibrombemsteins&we  die 
WeinsäarSi  ans  der  Monobroinbemsteias&ure  düs  Aepfel- 
säare  darzastellen.  Der  Verf.  war  mit  Perkin  und  Dnp- 
pa's  Versuchen  schon  bekannt  und  giebt  daher  von  sei- 
nen Resultaten  nichts  als  die  Darstellung;  und  Analyse 
der  Bibrombernsteinsäure  und  über  die  daraus  gewonnene 
Weinsäure  die  bemer^enswerthe  Notiz,  dass  sie  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichts  nicht  ablenke.  Darnach  müsste  sie 
entweder  die  inactive  Weinsäure  Pasten £*s  oder  Trauben- 
saure  sein. 

Die  Darstellung  der  Bibrotnbemsteinsänre  bewerkstelligte 
der  Verf.  auf  viel  einfacherem  Wege  als  die  beiden  andern 
Forscher.  Er  erhitzte  12  Th.  Bernsteinsäure,  33  Th.  Brom 
und  12  Th.  Wasser  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  150® — 
180®,  löste  die  entstandene  graue  Krystallmasse  in  kochen- 
dem Wasser,  entfärbte  mit  Thierkohle  und  erhielt  beim 
Erkalten  grosse  farblose  Krystalle  GsHiBriOg,  in  100  Th« 


*  4 
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Berechnet. 


c 

H 
Br 
O 


17,36 
1,59 


17,43 
1,59 
58,56 


17,53 
1,58 
58,53 


17,39 
1,45 
57,99 
23,17 
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Das  SUberaalz  zerlegt  sich  so  leieht,  es  nicht 
lein  erhalten  werden  kjum  und  als  Zer setzangqirodact  tritt 
Welns&are  aa£  Um  diese  naehsiiwMsea,  varde  das  Fll- 
trat  vem  Bromilber  mit  Sehwefblwässtfrstofr  gefällt,  einge- 
dampft, mit  Ammoniak  neutralisirt  und  durch  Chlorbaryum 
zersetzt.  Das  Barytsalz  versetzte  man  mit  Schwefelsäure 
und  das  Filtrat  dampfte  man  zur  Krystallisation. 

Die  Monobrombemstemsäure  bildet  sich,  wenn  eine  viel 
grössere  Menge  Wasser  vorhanden  ist,  als  bei  der  Dar- 
stellung der  Bibrombernsteinsäure,  gleichgültig,  ob  Brom 
und  Bernsteinsaure  in  denselben  oder  andern  Verhältnissen 
genommen  werden.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht 
ausser  Bromwasserstoff  auch  Kohlensäure  und  der  Inhalt 
.besteht  aus  einer  gelben  Flüssigkeit  mit  wenigen  braunen 
Krystallwarzen.  Diese  sind  die  Monohrombernstein säure 
und  die  Flüssigkeit  enthält  ebenfalls  diese  Säure  gelöst 
Von  Bibrombernateinsäure .  bildet  sich  bei  diesem  Pro- 
'.cess  nichts. 

Die  reine  Monobrombernsteinsäure  bildet  kleine  farb- 
lose Krystalle,  die  selbst  in  kaltem  Wasser  sich  reichlich 
lösen  und  weit  schwieriger  anschiessen,  als  die  von  zwei- 
fach gebromter  Säure.   Sie  bestehen  aus  CsH5BrOs,  in 


Das  unlösliche  Silbersalz  derselben  zerlegt  sich  sehr 
leicht^  schon  in  dor  Kälte  und  um  daraus  Aepfelsäure  zu 
gewinnen,  verfahrt  man  am  besten  folgendermassen.  Es 

wird  Silberoxyd  in  die  Lösung  der  Säure  eingetragen  und 
gekocht,  vom  Bromsilber  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Schwe- 
felwasserstoffbehandelt und  eingedampft.  Die  krystalUnisch 
erstarrte  Masse  löst  man  in  Wasser,  neutralisirt  sie  mit 
Barytwas'ser  und  dampft  ab.  Bs  scheidet  sich  äpfelsaurer 
Baryt  G|H4Ba20fo  als  amorphes  PuWer  aus  und  dieses 
^  kann  man  in  Ammoniaksalz  umwandeln,  um  damit  die  ge^ 


iQO  Th. 


Berechnet 


C  24,52 

H  2,68 

Br  40.7S 

O  — 


24,37 
2,54 
40,41 
92^48 
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eigneten  Reactionen,  Reduction  von  Goldchlorid,  Fällungr 
mit  Bleizucker  etc.  vorzunehmen. 

Durch  die  angeführten  Thatsachen  ist  es  unbezweifelV 
dargethan,  dass  Bernsteinsanre,  Aepfels&vre  und  Weinsäure 
in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen  und  zwtfr  so  wier 
die  Essigsäure  zur  Glykolsäure  und  Glyoxylsäure. 


XXXVIL 
Notizen. 

Bei  Mittheilung  der  Versuche  über  die  hygroskopischen 
Eigenschaften  einiger  puWerförmiger  K&rper  (dies.  Joum. 
LXXXI,  180)  ist  nicht  darauf  BAcksicht  genommen  worden, 
dass  das  Bleioxyd  in  feuehter  kohlensfturehältiger  Luft  eine 

gewisse  Menge  Kohlensäure  absorbirt.  Bei  Versuchen,  die 
Hr.  Förster  hierüber  angestellt  hat,  erhielt  er  folgende 
Resultate: 

Kaufliche  priparirte  Btoiglätte  rerlor  beim  gelindott 
aiQhen  10,163  p.a  Ein  anderer  Theil  wurde  in  einer  Oiai- 
rdbre  mit  vorgelegtem  CliloroaletumrohT  eihitzt'.  Es  wur- 
den erhalten  7,070  p.O.  Wasser,  die  Glätte  enthielt  dem« 

nach  2,033  p.C.  Kohlensäure. 

16  Grm.  derselben  Bleiglätte  wurden  nach  gelindem 
Glühen  unter  eine  Glocke  mit  feuchter  Luft  gebracht 
Nach  216  Stunden  (Temperätur  W—W)  hatte  sie  um 
1,451  Grm.  oder  um  9,006  p.O.  zugenommen.  Bei  directer 
Bestimmung  des  aufgenommenen  Wassers  ergab  sich 
7,511  p.c.  Wasser,  demnaeb  1,459  p.C.  Koblensiure.    E.  ' 


2)  Die  BMrototuyUäwe, 

/ 

welche  Noad  duroli  Auflösen^ der  Nitrotoluylsäure  in  sie- 
dender Schwefel-Salpetersäure  nicht  erhielt,  hkt  TeAkple 
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(Ann,  d.  Chem.  iiiid  Phatm.  CXV,  277)  auf  diese  Wetee 
bekommen,  Indem  er  2  Tage  lang  digerirte.   Bei  Zusatz 

von  Wasser  schied  sich  die  Binitrotoluylsäure  in  Krystallen 
ab,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  die  ZusammenseUung 
CitHc(N0«)i04  hatten. 

Berechnet. 

0  42,54  42,30  42,48 
H       2,94       2,88  2,65 

Damit  stimmt  die  Analyse  des  Silbersalzes  überein, 

welches  32,30  p.C.  Silber  enthielt,  während  die  Rechnung 
för  CifHs(NO«)sAgO«  32,43  p.C.  T^rlangt. 


3)  Einwirkung  dtr  salpetrigen  Säure  auf  IfOrophenjflendiamin. 

Die  von  Gottlieb  beschriebene  carmoisinrothe  Base, 
Nitrazophenylamin,  weiche  A.  W.  Hofmann  Nitropheny- 
lendiamiii  nennt,  venvandelt  sich  bei  Behandlung  mU  sal- 
petriger S&ore  in  eine  nene  Siwe,  velehe  fblgiende  Eigen« 
Mhaften  besitst  (Ann.  der  Obtm.  n»  Phatm.  COCV,  24!^. 

Aus  der  erlcalteten  Lösung  abgeschieden,  weisse  glanr 
zende  Krystallnadeln,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser,  bedeutend  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Schmelzpunkt  211^*  Sublimirt  bei  etwas  höherer  Tempe^ 
ratur  so  Piismea,  Mselnl  flieh  aber  diabei  theUweifl.  Zu- 
saminenMtsnng  C^sH^HfO^i  in  Th. 

.  Boreehnek 
0     4a»92   .    —  43,90 
H      2»62       -  2M 
N       —      34,82  34,15 
O       —        —  19,51 

.  Die  Formel  bestätigt  sich,  durch  die  Analyse  des  SU* 
ber-  and  lUlisalfcea. 

Die  Substanz  ist  eine  schwache  Säure,  die  sich  zwar 
in  ätzenden  und  kohlensauren  Ailcalien  löst»  ohne  Jedoch 
deren  Reaction  aufzuheben,  und  ohne  selbst*  die  Kohlen- 
säure auszutreiben. 

Stlbersalz.    Die  möglichst  gesättigte  Ammoniaksalz- 
« Idsttog  der  Säure  .  giebt  mit.  SUberAitrat  einen  .weissen 
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amorphen  Niederschlag,  der  bei  gelindem  Erwärmen  leb- 
haft verpuffl  und  aus  Ci2H3AgN404  besteht. 

Das  KaUsnlz  bildet  deutliche  abgeplattete  Prisn^n,  die 
Bich  schwer  in  KaHlaage,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösen  und  aus  CisHäRNfOi  bestehen.  * 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln,  ist  aber 
sehr  unbeständig)^.  Seine  Lösung  wird  durch  Eisenoxydul- 
salze braunroth,  durch  Eisenoxydsalze  rehfärbig,  durch 
Blei-,  Zink-,  Mangan-  und  Queck8ilbersal2e  weiss,  durch 
Kupfersalze  hellblau,  durch  Nickelsatee  hellgrün,  durch 
Baryt-  und  Kalisalze  gar  nicht  geHlllt 

Die  Bereitung  der  carmoisinrothen  Base  hatte  Vinc. 
Hall  theils  nach  Gottlieb's  Verfahren  aus  dem  Phenyl- 
citraconimid ,  theils  aus  Phenylsuccinimid  vorgenommen, 
indem  er  letzteres  durch  Salpeter-Schwefelsäure  in  Bini- 
trophenylsuccinimid  und  dieses  durch  Schwefelammon  in 
die  Base  überführte.  Diese  wurde  vom  Ver£  in  salpeter- 
saures Salz  verwandelt  und  die  massig  concentrirte  Lösung 
desselben  mit  salpetriger  Säure  behandelt.  Beim  Erkalten 
der  sich  von  selbst  erhitzt  habenben  Flüssigkeit  schied 
sich  die  neue  Säure  in  Krystallen  ab,  die  durch  Umkry- 
siallisiren  leicht  zu  reinigen  waren.  Giebl  man  der  Base 


der  neuen  Säure  auf  analoge  Weise  wie  die  des  Diazodi- 
nitrophenols  Griess',  indem  in  ihr  1  At.  N  an  die  Stelle 

von  8  At.  H  der  Base  getreten  ist  und  dadurch  glaubt  der 
Verf.  erwiesen,  dass  Gottlieb's  Base  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung und  Bezeichnung  des  Nitrophenylendiamins 
bekommen  müsse,  obwohl  das  Phenylen  selbst  noch  nicht 
bekannt  ist 


1.  Das  Meteoreisen  vom  Bemdego  bei  Bahia  (Brasilien), 
über  welches  Splx  und  Martius  genauere  Mittheilung 
gemacht  haben»  ist  von  C  Martius  jun.  (Ann.  d.  Cbem. 


die  Formel 


H, 


4)   Analyse  von  Me^tortism» 


•10 


IL  PlMMrm.  CJiV,  9t)  nocbintls  «ntemicfa^  iMushdem'  sdioji 
Wollaston  und  Pikenttcher  ^sselbe  ftoalysiit  batten. 

Ein  längliches  1220  Grra.  schweres  Stück  wurde  aus- 
einandergesägt, die  Flächen  polirt  und  geätzt.  Das  Aeus- 
sere  des  £i8en8  war  wenig  oxydirt,  sein  Bruch  zackig 
gro88blätterig ,  seine  Härte  fast  die  des  Stahls.  Spec. 
Gew. =7,69.  Passiv.  In  dem  Inaern  des  Stückes  fand  sich 
ein  2^  Zoll  langer  Stab  von  grpssblättrigem  Schwefeleisen 
(Magnetkies),  der  wabrscbeinlich  so  lang  wie  das  ganze 
Stück  (6  Zoll)  war,  aber  beim  Abschlagen  zersprungen  ist. 

Die  angeätzten  Flächen  zeigen  an  der  dem  Schwefel- 
eisen.  entgegengesetzten  Seite  die  bekannten  Streifen  von 
glänzendem  blassgelben  Schreibersit,  während  die. Grand- 
masse '  ans  unfegelmässig  durcheinander  verwachsenen 
Parthien  ohne  sogen.  Einfassqngsleisten  besteht  An 
manchen  Stellen  ist  der  Schreibersit  so  angehäuft,  dass  er 
als  zusammenhängendes  Skelett  zurückbleibt,  wenn  man 
das  Eisen  in  verdünnte  Salpetersäure  legt. 

Die  Zusammensetzung  eines  an  Schreibersit  armen 
Bruciistücks  ergab  in  100  Th. 

Fe  88,485 

NiCo  8,589 

P  0,531 

Sehrdbertit  0,374 

Kohle  u.  weisses  Mineräl  0,072 

98,061 

2.  Bm  2750  Grm.  schweres  Mtteor-Eüm  «tw  Mexico  hat 
Schleiden  mitgebracht  und  es  befindet  sich  jetzt  in 
Wöhier's  Besitz.  Es  ist  rundlich  keilförmig,  auf  der 
Oberfläche  stark  oxydirt.  Die  polirten  Schnittflächen  zeig- 
.ten  beim  Anätzen  schöne  Figuren  mit  feinen  Einfassungs* 
leisten  von  glänzendem  Schreibersit,  ähnlich  wie  die 
Stein* sehe  Masse.  Es  ist  nicht  passiv.  Nach  Martins 
jun.  hat  es  7,S5  spec.  Gew.  und  besteht  aus 


Fe  89,22 

NiCo  S,51 

P  0,20 

Schreibersit  0,06 


Kohle  u.  weisses  Blineral  0,24 

99,23  ^ 
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xxxviu. 

•  ■ 

Ueber  das  Raten.  . 

Von 

J.  Fritewliie. 

Mit  dem  Namen  Reten  schlage  ich  vor  den  Kohlen- 
irasserstoff  zu  benennen,  welcher  vor  einigen.  Jahren  Ton 
C.  Knanss  in  den  DesÜllatlonjBproducten  eines  Theere 
von  Nadelhölzern  entdeckt»  und  im  Jahre  1858  fast  gleich- 
zeitig von  Prof.  Fehling*)  und  von  mir**)  beschrieben 
worden  ist.  Die  verschiedenen  Resultate,  welche  sowohl 
Fehling  und  ich  bei  der  Elementaranalyse  des  Kohlen- 
waseerstoiTs,  als  auch  Knaus s***)  und  ich  bei  der  Unter^ 
suchui^g  der  Verbindung  desselben  mit  Pikrinsäure  er- 
halten hatten,  machten  eine  nochmalige  Untersuchung 
dieses  Körpers  nothwendig,  sie  jetzt  aber  selbst  vorzu- 
nehmen wurde  ich  durch  den  Umstand  veranlasst,  dass 
ich  den  neuen  Körper  auch  in  der  Natur  fertig  gebildet 
antraf.  In  Folge  meiner  Bemühungen,  mir  für  meine 
Untersuchungen  der  festen  Kohlenwasserstoffe  auch  von 
den  in  der  Natur  vorkommenden  derartigen  Substanzen 
Frohen  zu  verschaffen,  gelangte  ich  durch  die  gütige  Ver- 
mittelung  des  Herrn  Prof.  E.  Schmid  in  Jena  in  den 
Besitz  einer  vom  Herrn  Apotheker  Dr.  Schmidt  in  Wun- 
siedel  gesammelten  Menge  des  Fichtenholzes,  welches 
schon  vor  mehr  als  20  Jahren  von  Herrn  Fikentscher 
in  Redwitz  in  einem  trocknen  Torflager  in  der  Nähe  des 
Ficbtelgebirges  aufgefunden  worden  war,  und  zwischen 
dessen  Jahresringen  dünne  Schichten  eines  zu  verschiede- 
nen Zeiten  von  Trommsdorff,t)  Bromeisfi)  und 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVI,  p.  388. 

••)  Bull,  phys.-math.  XVII,  p.  68;  dies.  Journ.  LXXV,  p.  281. 
•••)  Aiiu.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVI,  p.  392.  Anmerkung, 
t)  Ana.  d.  Pharm,  von  Liebig,  Trommsdorff  u.  Merk  XXL 
p.  126. 

tt)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXXVU,  p.  304. 
Jounu  (.  prakt.  Chemie.  LXIXU.  6.  21 
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Clark*)   beschriebenen  Koklenwasserstofifs  vorkommeD. 
Bei  der  TJntersachang  dieser  Scbichten  gelang  es  mir  nun 
zwar  nicht,  wie  ich  gehofft  hatte,  eine  Verbindung  des 
von  Brom  ei  8  mit  lern  Namen  Füchteht  belegten  Kohlen- 
wasserstoffs mit  Pikrinsäure  hervorzubringen,  so  dass  ich 
die  Holfnung,  auf  diesem  Wege  die  trotz  Clark's  neuesten 
Untersuchungen  noch  immer  aweifeihafte  Formel  für  den 
Fkhiek't  festzustellen,  aufgeben  musste;  allein  ich  fand  in 
jenen  Schichten*  neben  dem  Fi^eUt  noch  In  sehr  geringer 
Metage  einen  anderen,  mit  Pikrinsäure  eine  in  gelben 
lüadelti  krystallisirende  Verbindung  eingehenden  Körper, 
welcher  sich  in  der  Folge   als  identisch  mit  dem  von 
Knau  SS  entdeckten  Kohlenwasserstoffe  erwies,  und  un- 
streitig auch  derselbe  ist,  welchen  Tromm sdorff  be- 
schrieben und  analysirt  hat   Beide  Körper  lassen  sich 
anf  dem  Holze  In  ihrem  natürlichen  Zustande  schon  dem 
äusseren  Antehen  nach  von  einander  unterscheiden;  das 
Ret6n  fand  ich  nur  gleichsam  als  dünnen  Anflug  auf  dem 
Holze  in   der  Form  kleiner,  fettglänzender  Schüppchen, 
welche  sich  beim  Abnehmen  mit  der  Spitze  eines  Messers 
weich  anfühlen,  während  der  FichteUt  compacte,  harte  und 
spröde  krystallinische  Rinden  von  oft  zollanger  Ausdeh- 
nung und  bis  zu  einer  Linie  Dicke  bildete,  deren  Glanz 
dem  des  Betons  bedeutend  nachsteht  Bin  anderes  Ünter^ 
Scheidungsmerkmal  besteht  darin,  dass  das  Beti&n,  wenn 
man  eine  kleine  Menge  davon  auf  einer  Glasplatte  in 
einem  Tropfen  Aether  auflöst,  sich  beim  Verdampfen  des- 
selben sogleich  wieder  in  fester  Form  ausscheidet,  wäh- 
rend unter  gleichen  Umständen  der  Fkktelit,  wie  schon 
Brom  eis  angiebt,  in  halbflüssigem,  zähen  Zustande  zu- 
rückbleibt, aus  welchem  er  in  vollkommener  Ruhe  erst 
nach  einiger  Zeit  in  den  krystallinischen  übergeht.  Löst 
man  endlich  ungeföhr  gleiche^engen  von  Ret^n  und  Pi»- 
kr!n8§.ure  auf  einer  Glasplatte  in  einem  Tropfen  Aether 
auf,  so  scheidet  sich  beim  Verdampfen  eine  tiefgelbe  Ver- 
bindung der  beiden  Körper  in  mikroskopischen  Nadeln 
aus,  während  man  mit  reinem  FichteHt  unter  gleichen  Um- 

*)  Ann.  d.  Che».  U.  Phar&k  CHI,  ^  M. 
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Standen  nur  KeystaUe  rm  Pikriasittre  olme  Spureor  einer 
Verbindung  der  bilden  Körper  erhfilt. 

Das  Reten  findet  sich  aber  in  dem  {L,^cnannten  Holze 
nicht  bloss  in  den  Fichtelit  führenden  Schichten,  sondern 
das  ganze  Holz  ist  davon  mehr  oder  weniger  durchdrungen,, 
nnd  auf  folgende  Weise  ist  ea  mir  gelungen,  «ui  decn  mir 
zn  Geboie  stehenden  Materiale  eine  z«r  Untersnehuni* 
binreidieade  Menge  reinen  Betone  tu  gewinnen.  Njyeh 
gehöriger  'Zerideinerung  wnrde  des  H^Hs  mit  stericem  AW 
kohol  ausgekocht,  dieser  grösstentheils  wieder  abdestillirt  . 
und  die  rückständige  trübe,  rothbraune  Flüssigkeit  bei 
gelinder  Wärme  zur  Trockne  verdempft*  Dabei  schied 
siobr  ein  weicher  harzartiger,  nur  wenig  briunlicb  ge£uHi>- 
tcr,  und  ein  harter  lothboManer,  extraetaj^iger  Kdrper*) 
abv  zu  deren  Treoanng  ieh  die  trockne  Ifaeee  mit  Scbwe^ 
feUuihlenetoff  übergoss,  welober  den  barzigea  Körper  loste, 
den  anderen  aber  ungelöst  Hess;  nachdem  letzterer  auf 
einem  Filter  vollständig  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgewa- 
schen worden  war,  wurde  der  Schwefelkohlenstoff  von  der 
Lösung  abdestillirt  und  als  Rückstand  ein  halbflüssiges 
hanaitiges  Produot  ohne  Sporen  von  /  krystailiniscber 
Strnetnr  erhalten.  Als  nnn  dieses  In  einer  kleinen  Menge 
Benzin  geldst  and  die  Lösung  kochend  mit  Pikrinsäure 
gesättigt  worden  war ,  sehieden  sich  nach  dem  Erkalten 
gelbe  Krystallnadeln  aus,  deren  Menge  sich  allmählich 
vermehrte,  so  dass  endlich  die  Flüssigkeit  fast  ganz  mit 
ihnen  erfüllt  war.  Der  Kristall blei  wurde  auf  ein  Filter 
gebracht»  und  als  von  diesem  nichts  mehr  abfioss,  zwischen 
Fs{der  ig^resst»  auf  welcfaem  ^e  gelbe,  krystallinische 
MaAse  zurMcblleb ;  diese  nun  in  koiehepddm.  Alkohol  ge- 
löst, dem  noch  ein  Uebersdittss  von  Pikrins&nre  zugesetzt 
worden  war,  gab  beim  Erkalten  eine  reichliche  Krystalli- 
sation  eines  tiefgelben,  nadeiförmigen  Körpers,  welcher 
schon  in  seinem  äusseren  Ansehen  die  grösste  Aehnlich* 

•)  Von  diesem  Körper,  den  ich  vielleicht  später  einmal  weiter 
untersuchen  werde,  will  ich  hier  nur  vorläufig  anführen,  dass  er  die 
Eigenschaften  einer  Säure  besitzt,  in  Wasser  fast  uolöslich,  in  Kali 
und  Natron  aber  leicht  löslich  ist  und  aus  dieser  Auflösung  durch 
Säuren  in  hellbraunen  gelatinösen  Flocken  gefällt  wird. 

21* 
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keit  mit  der  PikrinsäiireTerblndang  des  Knaus  8' sehen 
Kohlenwasserstoffs  zeigte,  und  bei  genauerer  Untersuchung, 
wie  es  die  weiter  unten  mitzutheilenden  analyUsclien  Re- 
sultate darthun  werden,  sieb  als  Tollkommen  identisch  mit 

ihr  erwies. 

Das  Vorkommen  des  Retens  in  der  Natur  ist  aber 
nicht  auf  das  Torilager  am  Fichtelgebirge  allein  beschränkt^ 
sondern  es  findet  sich  auch  in  einem  Braunkohlenlager 
bei  Uznach  im  Canton  St>  Gallen.  Schon  beim  Lesen  der 
Abhandlung  yon  E.  Kraus*)  über  den  SekemrU  Ton'Üx- 
nach  wurde  ich  unwillkfibrlicb  zu  der  AnnahiAe  geführt, 
dass  die  Substanz,  welche  Kraus  dort  sowohl  als  fett- 
glänzende Blättchen  auf  dem   fast  unveränderten  Holze 
von  Kieferstämmen  fand,  als  auch  aus  diesem  Holze  durch 
Ausziehen  mittelst  Alkohols  gewann,  nichts  anderes  als 
Raten  gewesen  sein  kdnne,  ich  erhielt  aber  auch  eine 
directe  Best&tigung  des  Vorkommens  des  Ret^ns  in  Jenem 
Braunkohlenlager.   Bei  einem  Besuche  In  Bonn  war  ich 
nämlich  durch  die  Güte  des  Herrn  Prof.  Landolt  in  den 
Besitz  einer  kleinen  Menge  einer  mit  dem  Namen  Schee- 
rerit  bezeichneten  Substanz  von  mir  unbekanntem  Fund- 
orte gelangt,  welche  ich  zwar  nicht  der  Analyse  unter- 
'  werfen  konnte,  aber  in  ihren  Eigenschaften  als  wenigstens 
grosstentheils  aus  Bet^  bestehend  erkannte,  und  Jetzt 
erhalte  ich  auf  meine  Anfrage  wegen  des  Fundortes  eine 
bestimmte  Antwort,  dass  die  Substanz  von  Uznach  her- 
stamme.   Das  Vorkommen  dieser  Substanz  stellt  sich  dem- 
nach bei  Uznach  ganz  als  dasselbe  heraus,  wie  am  Fich- 
telgebirge, und  so  wie  dort  kommen  auch  hier  zwei  Sub- 
stanzen in  dem  Holze  vor;  ob  die  zweite  Ton  Uznach, 
welche  Ton   Stromeyer  Scheererit  genannt,  und  so' 
Tfel  ich  weiss  nur  von  Macaire-Prinsep**)  untersucht 
worden  ist,  identisch  mit  Fichtelit  sei,  läset  sich  zwar  mit 
völliger  Sicherheit  erst  durch  eine  Wiederholung  der  Un- 
tersuchung dieser  Substanz  entscheiden,  allein  ich  stehe 


*)  Pogg.  Ann.  XLin,  18SS;  p.  141. 

**)  Sibl  «Ntv.  de  ßenSve  UV  amie  T,  IL.  8eUnce$  et  wie,  p.  OS. 
Pogg.  Ann.  Xy,  p.  7M, 
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nicht  an»  beide  K^iper  schon  nach  den  g^srenwfirdgren 
Daten  för  identisch  zu  erklären,  und  bin  überzeugt,  dass 

sich  Macaire-Prinsep's  Angaben  über  die  Zusammen- 
setzung*) als  unrichtig  ergeben,  die  über  die  Temperatur 
aber,  bei  welcher  dieser  Körper  vollkommen  überdestilliren 
soll,  dahin  berichtigen  werden,  dass  mit  dem  Destilliren 
nicht  ein  Sieden,  sondern  bloss  ein  Verflüchtigen  gemeint 
ist,  ^reiches  ich  aach  beim  Fichtelit  in  derselben  Weise 
beobachtet  habe.  Der  Scheererit  von  Uznach  hat  dasselbe 
Schicksal  gehabt,  wie  der  Fichtelit  vom  Fichtelgebirge, 
denn  gleich  wie  bei  letzterem  einerseits  Trommsdorff 
und  andererseits  Brom  eis  und  Clark,  so  erhielten  bei 
jenem  Macaire-Prinsep  einerseits  und  Kraus  ande- 
rerseits bei  der  fiiementaranaiyse  ganz  verschiedene  Ae* 
snltate«  aus  denen  man  folgern  musste,  dass  in  beiden 
Fällen  verschiedene  Körper  zu  den  Analysen  verwendet 
worden  seien.  Die  von  Trommsdorff  und  Kraus 
untersuchten  Körper  sind  schon  1843  von  Schrötter**) 
für  identisch  erklärt  worden,  und  jetzt  kann  als  mit  Be- 
stimmtheit ausgemittelt  betrachtet  werden,  dass  beide  ihrer 
Hauptmasse  nach  Reten  waren ;  die  von  Macaire-Prin- 
sep,  Bromeis  und  Giark  untersuchten  Körper  sind  nun 
meiner  Meinung  zufolge  unter  sich  ebenfalls  identisch, 
vom  Ret^n  aber  ist  der  ihnen  gemeinschaftliche  Kohlen- 
wasserstoff wesentlich  verschieden  und  gehört  sogar  einer 
ganz  anderen  Abtheilung  der  Kohlenwasserstoffe  an, 
welche  weder  n^it  Pikrinsäure  noch  mit  Schwefelsäure  Ver- 
bindungen einzugehen  vermag. 

Endlich  kommt  das  Reten  auch  noch  in  fossilen  Fich- 
tenstammen  der  Torfmoore  von  Holtegaard  in  Dänemark 
vor,  denn  das  in  ihnen  vor  ungefähr  20  Jahren  von 
Steenstrup  entdeckte  und  4n  deutschen  Zeitschriften 


•)  Wie    wenig   Vertrauen  Macaire-Frinscp's  Analyse  des  - 
Scheererit  verdient,  geht  aus  seinen  in  der  derselben  Abhaadlong 
p.  72  für  die-  ZoianmeBsetsaag  des  Naphtalins  gegebenen  Zahlen 
hervor. 

Pogg.  Ann.  LIX,  p.  54. 
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von  Prof«  Fo rehhikminer  beschriebene  PhyUoretin,*) 
von  welchem  ich  eine  Frohe  der  gütigen  Mittheihing  des 
letztgenannten  6e|ehrten  verdanke,  stehe  ich  iricht  an,  för 

identisch  mit  Ret^n  zu  erklären;  mit  diesem  stimmt  es 
sowohl  in  der  Mehr/ahl  seiner  physikalischen  Eigenschaften, 
als  auch  namentlich  in  dem  Verhalten  gegen  Pikrinsäure 
überein,  welche  damit  eine  von  der  charakteristischen 
Retenverbindang  nicht  «u  unterscheidende  Verbindung  ein- 
geht Die  in  den  Angaben  über  den  Sehmelspunkt  der 
beiden  Körper,  so  wie  auch  über  ihre  ZusammensetKong 
existirenden  Differenzen  werden  sich  gewiss  zum  Vortheile 
meiner  Ansicht  aufklären,  wenn  man  einmal  grössere 
Mengen  der  natürlichen  Substanz  zur  Untersuchung  haben 
wird. 

Nach  dieser  Erörterung  über  die  VerhUtnisse  des  Vor- 
kommens des  oaturliohen  Rettos  will  ich  nun  suerse  Über 

die  Gründe  Rechenschaft  ablegen,  welche  mich  bei  de|v 
Wahl  des  Namens  für  dasselbe  geleitet  haben.  Alles 
spricht  nämlich  dafür,  dass  das  Reten  ein  Zersetzungs- 
product  des  Harzes  set  Erstens  findet  sich  das  natürliche 
Reten  nur  im  Holze  von  Nadelhölzern;  das  Holz  vom 
Fiehtelgebirge  ist  vom  Prof.  Unger**)  bei  der  mikrosko- 
pischen Untersuchung  mit  Bestimmth^t  als  das  von  Pimti 
iffhesiris  erkannt  worden,  und  von  dem  Seheererlt  lührt  - 
Kraus  an,  dass  er  sich  ausschliesslich  in  Kieferstämmen 
und  namentlich  an  den  Stellen  finde,  welche  auch  bei  den 
jetzigen  Nadelhölzern  am  harzreichsten  sind,  wesshalb  sich 
der  Gedanke  aufdränge,  dass  derselbe  aus  dem  Harze  ent- 
standen sei  Zweitens  ist  das  künstliche  Reten  ans  dem 
Theer  der  Rothfichte  gewonnen,  welche  den  Angaben  von 
Knauss*^**)  zufolge  im  Archangelschen  Gouvernement  aus- 
schliesslich zur  Theerbereitung  dient,  nachdem  vorher  ihr 
Harzgehalt  durch  im  Verlaufe  von  mehreren  Jahren  fort- 
schreitendes Abschälen  der  Rinde  vermehrt  worden  ist. 
Diess  führte  Knaus s,  wie  er  mir  brieflich  unter  dem  20. 

*)  Die«.  Jonrn.  XX,  p.  459.  Ann.  d.  Chcm.  «.  Phantf.  XLI,  p.  3». 

**)  Po  gg.  Aon.  LIX,  p.  55  Anmerkung. 

***)  ButteHn  de  XMad,  des  eäeneef  de  St.  ^itenkmtrg.  I,  # .  124, 
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Hoy.  1858  mittheilte,  zu  der  Meinüng;  dass  sein  Kohlen* 
wftsaeretoff  wohl  alb  ein  Zersetzung^roduct  ies  Harzes 
b«traohtet  werden  müsse  und  er  tfkgt  hinzu:  „Bestfttigun; 
dieser  Hypothese  wäre,  wenn  es  gelänge,  aus  dem  Oolo- 
phonium  den  Kohlenwasserstoff  darzustellen,  ein  Versuch, 
welchen  auszuführen  ich  mir  schon  lange  vorgenommen 
habe."  Diese  Hypothese  scheint  mir  jedoch  nach  Fest- 
stellang  der  angeführten  Thatsachen  keiner  weiteren  Be- 
stätigung ZU  bedürfen,*)  und  indem,  ich  daher  als  bewie^ 
sen  betrachte,  dass  ans  dem  Harte  der  Nadelhölzer  sowohl 
bei  langsamer  Vermodennig  des  davon  durchdrungenen 
Holzes,  als  auch  unter  gewissen  Umständen  bei  der  Ein- 
wirkung höherer  Temperatur  unter  anderen  Producten 
auch  der  hier  in  Rede  stehende  Kohlenwasserstotl  ent- 
steht, so  scheint  mir  die  Ableitung  des  Namens  Reten 
von  der  griechischen  Bezeichnung  für  Harz  hinreichend 
gerechtfertigt  Die  Endsilbe  kn  scheint  mir  am  geeignet- 


•)  Nichts  desto  weniger  habe  ich  die  Darstellung  des  Retens 
dh-cct  aus  dcra  Colophon  versucht,  in  der  Hoffnung,  dabei  vielleicht 
auch  zu  ermitteln,  ob  nicht  das  Reten  identisch  sei  mit  dem  von 
Pelletier  und  Walter  in  den  Destillationsproductea  des  HarsQs 
eotdecktea  Metanaphtalin  {Jim.  de  Mn,  et  de  Phßt,  IIVII,  p.  29öh 
dessen' Namen  Dumas  in  Rötisterene  umgeändert  bat  (Cmpt.  ret^tf. 
Md,  T,  FI,  p.  495),  Dabei  bin  ich  aber  xn  der  Ueberzeugung  ge-* 
kagt,  dass  dieser  Gegenatkod  ein  bMonderee  gtndlun  erfordert, 
denn  als  leb  Colophon  in  einer  kleinen  Obereierte  destillfarte  vaä 
die  Dämpüe  durch  einen  auf  einer  l4Uige  Ton  2  Fuss  rotbgltbenden 
Flinteniauf  streichen  Hess,  erhielt  ich  ausser  flAssigen  Prodncten  und 
Naph talin  noch  ttiehr  als  einen  festen,  mit  Pikriosäure  sich  yerbin- 
denden  Körper  ;  ob  einer  tob  diesen  Reten  sei,  konnte  ich  noch  nicht 
■itsmittcln,  denke  aber  diesen  Gegenstand  weiter  eu  Terfolgen.  la 
Bezug  auf  das  Retisteren  kann  ich  nicht  umhin  zu  bemerken,  dass  es 
in  mehreren  seiner  Eigenschaften  mit  dem  Reten  übereinstimmt; 
vcrscliieden  von  letzterem  ist  es  der  Beschreibung  zufolge  durch 
seinen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure 
und  seinen  geringeren  Wasserstoffgehalt.  Alle  diese  Verschieden- 
heiten könnte  man  aber  durch  die  Annahme  erklären,  das  untersuchte 
Retisteren  sei  unreines,  noch  mit  einem  anderen  Kohlenwasserstoffe 
gemengtes  Uetcn  gewesen,  eine  Annahme,  für  welche  ich  raeine 
vielfachen  Erfahrungen  über  die  Schwierigkeit  der  Trennung  der 
feeCea  Koblenwasserstoflb  fon  einander  als  Stfitze  anführen  kann ; 
nur  neue  Untersncbungen  können  darüber  Aofscblnss  geben. 
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sten  zur  Bezeichnung  für  Kohlenwasserstoffe  im  Allge- 
meinen sowohl,  als  auch  im  Besonderen  für  diejenigen, 
welchen  das  Reten  sich  anechliesst,  weshalb  ich  auch  vor-  • 
schlag,  für  das  Benzin  und  Naphtalin  die  schon  früher 
dafür  gebrauchten  Namen  Benzen  und  Naphtalen*}  wieder 
einzuführen. 

Welche  ist  nun  aber  die  wahre,  ZusammenBetzung  des 

Retens?  Da  Fehling  bei  seinen  Analysen  im  Mittel  0,51 
p.c.  Kohlenstoff  weniger,  und  0,76  p.C.  Wasserstoff  mehr 
als  ich  erhalten  hatte,  was  für  den  Wasserstoff  ungefähr 
10  p.c.  der  ganzen  Menge  nach  4er  von  mir  aufgestellten 
Formel  beträgt,  so  waren  neue  Analysen  unerlässlich; 
solche  sind  nun  in  meinem  Laboratorio  durch  Herrn 
J.  OliTier  näit  einem  Beste  von  demselben  Präparate 
ausgeführt  worden,  welches  zu  den  früheren  Analysen  ge- 
dient hatte,  und  folgendes  sind  die  Resultate  derselben. 

I.  0,344  Grm.  Reten  gaben  1,130  Grm.  Kohlensäure 
==92,27  p.c.  Kohlenstoff  und  0,2355  Grm.  Wasser  7,83 
p.c.  Wasserstoff. 

IL  Grm.  Betön  gaben  1,611  Grm.  Kohlensäure 

— 92,d9  p.c.  Kohlenstoff,  und  0.829  Grm.  Wasser  «7,70 
p.c.  Wasserstoff. 

Das  Mittel  aus  diesen  Analysen  beträgt  92,46  p.C. 
Kohlenstoff  und  7,73  p.C.  Wasserstoff,  Zahlen,  durch  welche 
meine  früheren  Resultate  (92,19  Kohlenstoff  und  7fiO  Was- 
serstoff) bestätigt  werden. 

Eine  weitere  Bestätigung  haben  diese  Zahlen  durfeh 
die  Analysen  des  aus  dem  Holze  vom  Fichtelgebirge  aus- 
gezogenen Betens  und  seiner  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
geliefert,  welche  ebenfalls  von  Herrn  Olivier  ausgeführt 
worden  sind  und  folgende  Resultate  ge^^eben  haben. 

IIL  0,478  Grm.  der  auf  die  obenangegebene  Weise 
aus  dem  genannten  Holze  erhaltenen  und  umkrystallisirten 
Pikrinsäureverbindung  gaben  1,099  Grm.  Kohlensäure  ss 


*)  Benzen  fuhrt  Gerhardt  {Traiie  de  Chim.  org.  III,  p,  2)  als 
synonym  mit  Benzia  an,  und  Naphtalcn  brauchte  schon  1838  Dumas 
in  seinem  Berichte  über  Pelletier'»  und  Walter 'e. eben  citirte 
Arb^  . 


Digitized  by  Google 


Friisidie:  Ueber      Beüo.  $29 

« 

62^0  p.G.  Köhlenfitofl;  und  0,206  Orot  Wasser  »  4^9  p.C. 
Wasserstoff.  , 

IV.  0,461  Grm.  derselben  Verbindung  gaben  1,0495 
Grm.  Kohlensäure  =  62,08  p.C.  Kohlenstoff,  und  Q,id4  Grm. 
Wasser  s=  4,67  p.C.  Wasserstoff. 

V.  0,353  Grm.  des  aus  der  Pikrinsäureverbindung 
abgeschiedenen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Kohlen- 
wasserstoffs gaben  1,1945  Grm.  Kohlensäure  =  92,29  p.G. 
Kohlenstoff,  und  0,2495  Grm.  Wasser  »=7,85  p.C.  Was- 
serstoff. 

Das  Mittel  aus  III.  und  IV. =62,40  p.C.  Kohlenstoff 
und  4,73  p.C.  Wasserstoff  stimmt  aber  mit  dem  Mittel  aus 
meinen  früheren  Analysen  (62,67  Kohlenstoff  und  4,55 
Wasser8to£0  hinreichend  überein,  um  ausser  der  Bestäti-  * 
^ang  meiner  früheren  Zahlen  auch  zugleich  die  Identität 
der  beiden  Pikrinsaureverbindungen  ausser  allen  Zweifel 
zu  setzen,  und  eben  so  beweist  die  Analyse  V.  auch  die 
Identität  der  beiden  Kohlenwasserstoffe,  deren  physikalische 
und  chemische  Eigenschaften  vollkommen  dieselben  sind. 

Wie  nahe  nun  aber  auch  die  hier  mitgetheilten  neuen 
Resultate  mit  meinen  früheren  übereinstimmen,  so  hielt 
ich.  es  doch  f&r  unerl&sslicb,  zur  definitiven  Feststellung 
der  Formel  des  Retens  noch  einen  anderen  Anhaltspunkt 

zu  suchen,  und  als  solcher  schien  mir  am  geeignetsten 
eine  Sulfosäure,  deren  Existenz  ich  schon  durch  das  in 
meiner  Abhandlung  angegebene  Verhalten  des  Retens 
gegen  Schwefelsäure  constatirt  hatte.  Auch  K  n  a  u  s  s  hatte 
sioh  seitdem  von  der  Ezisteius  einer  solchen  Säure  über- 
zeugti  und  mir  in  dem  obenerwähnten  Briefe  die  Resultate 
seiner  Untersuchungen  darüber  mitgetheilt;  da  jedoch  diese 
Resultate  unter  einander  nicht  hinreichend  übereinstimmten, 
so  unterblieb  ihre  Veröffentlichung.  Jetzt  habe  ich  im 
Einverständnisse  mit  ihm,  nachdem  er  bei  seiner  Anwe- 
senheit in  St.  Petersburg  im  verflossenen  Sommer  mich 
mit  neuem  Materiale-  zu  versehen  die  Güte  gehabt  hatte, 
die  in  Folgendem  mitzutheilenden  Untersuchungen  über 
die  Einwhrkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Reten  aus- 
geföhrt 
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Trägt  man  Retea  ia  Schwefelsaurebydrat  •in,  so  sielil 
man  bald  eine  Auflösung  beginnen,  welche  sich  durch  eine 
'  Bräunung  der. Säure  zu  erkennen  giebt,  und  lässt  man  die 

beiden  Substanzen  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  hin- 
reichend lange  mit  einander  in  Berührung,  so  löst  sich 
das  Reten  in  sehr  bedeutender  Menge  auf.  Die  Schwefel- 
säure nimmt  dabei  allmählich  eine  dunkelbraune  Farbe 
an  und  es  tritt  ein  starker  Geruch  nach  schwefliger  Säure 
auf,  allein  diess  ist  nur  die  Folge  einer  geringen  secun- 
dären  Zersetzung,  welche  man  grossenthells  yermeiden 
kann,  wenn  man  eine  etwas  schwächere  Säure,  als  das 
sogenannte  erste  Hydrat,  anwendet.  In  250  Grm.  einer 
solchen  Säure,  deren  spec.  Gew.  auszumitteln  ich  leider 
unterlassen  hatte,  trug  ich  zuerst  5  Grm.  Reten  ein,  und 
Hess  das  Gemenge  in  einem  gut  verschlossenen  Geisse 
unter  zeitweiligem  UmrAhren  stehen,  bis  alles  aufgelöst  ' 
wair,  worauf  ich  von  Neuem  ebensoviel  B^ten  zusetzte. 
Nachdem  auf  diese  Weise  30  Grm.  Reten  eingetragen 
worden  waren,  begann  mit  dem  Auüösen  der  ler/ten  Men- 
gen auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Ausscheidung 
sehr  feiner  mikroskopischer,  zu  kugelförmigen  Körnern 
vereihigter  Nadeln,  und  als  nun  die  Flüssigkeit  der  voll- 
kommenen Ruhe  überlassen  wurde,  erfüllte  sie  sich  im 
Verlaufe  einiger  Tage  fast  vollständig  mit  dieter  krystal* 
linischen  Ausscheidung,  welche  die  rückständige  Mutter- 
lauge gleichsam  wie  ein  Schwamm  aufgesogen  enthielt. 
Diese  beim  Umrühren  breiartig  werdende  Masse  wurde 
auf  Ziegelsteine  ausgebreitet,  welche  unter  Glocken  mit 
Schwefelsäure  so  lange  liegen  blieben,  bis  alle  Mutterlauge 
möglichst  aufgesogen,  und  eine  beinahe  trockene  Masse 
zurückgeblieben  waic«  Bei  einem  gewogenen  Versuche 
wurden  von  20  Grm.  des  Krystallbreies  6  Grm.  krystalli- 
nischen  Rückstandes  erhalten,  und  da  sich  bald  ergab,  dass 
dieser  eine  Doppelsäure  sei,  so  wurde  diese  Menge  zur 
Ausmittelung  der  darin  erhaltenen  Menge  freier  Schwefel- 
säure benutzt,  worauf  ich  später  wieder  zurückkommen 
werde«  Das  so  erhaltene  krystalliflische  Product  wurde 
nun  theili  mit'  koblensaurein,  -theils  mit  Aatabaryt  gesät- 
tigt, und  aus  den  vom  schwefelsauren  Baryt  abÜMilcoi 
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flQscilgkeliea  bdm  Abdätni^^ii  6fft  in  hittn  fiirblosen 
Irädeln  krystanisirendes  Barytsalz  erhalten,  welches,  nach- 
dem es  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  worden  war, 
zur  Analyse  angewendet  wurde. 

L  Das  lufttrookne  Salz  wurde  bei  +  C.  getrocknet, 
dabei  verloren  aber  verschiedene;  von  verschiedenen 
KrystalHsationen  herrdhrende  Portionen  verschiedene 
Mengen  Wasser,  welche  zwischen  20  p.C.  und  12,'^ 
p.c.  schwankten.«  Bei  einem  mit  besonderer  Sorgfalt 
in  einem  Kugelrohre  ausgeführten  Versuche  verloren 
0,581  (irm.  lufttrorknen  Salzes  bei  obiger  Temperatur 
im  Luftstrome  0,084  Grm.  oder  14,46  p.C.  Wasser,  und 
als  über  das  so  getrocknete  Salz  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  so  lange  ein  Strom  fbuchter  Luft  geleitet 
wurde,  als  es  noch  an  Gewicht  zunahm,  wog  es  wie- 
der 0,581  Grm.  und  hatte  also  alles  abgegebene  Was- 
ser wieder  angezogen. 
II.  0,543  Grm.  des  bei -|- 175°  C.  getrockneten  Salzes  wur- 
den mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Kupferoxyd 
in  einem  besonders  langen  Bohre  auf  die  von  mir 
früher  ansiubrUch  angegebene  Weise  verbrannt,  und 
dabei  0^812  Qtm.  Kohlens&ure  »  4ßJ%  p.C.  Kohlen- 
Stoff,  und  0,150  Gim.  Wasser  »  3,07  p.G«  Wasserstoff 
erhalten. 

III.  0,530  Grm.  des  bei  -j-  175<*  C.  getrockneten  Salzes 
'wurden  mit  einer  hinreichenden  Menge  kohlensauren 
Natrons  und  überchlorsauren  Kalis  innig  gemengt; 
und  portionenweise  in  einen  über  einer  Weingeist- 
lampe m&ssig  erhitzten  PUtintiegel-  mit  gut  sehliee- 
sendem  Deckel  eingetragen,  wobei  das  Gemenge  sich 
zuerst  allmählich  bräunte,  und  dann  ohne  zu  spritzen 
verglimmte;  nach  vollendetem  Eintragen  wurde  der 
Tiegel  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  seines  Inhaltes 
erhitzt,  die  geschmolzene  Masse  nach  dem  firkslten 
mit  Hilfe  von  Ghiorwasserstoffsäure  in  Wasser  gelöst, 
und  der  da|>ei  ungelöst  zurückbleibende  schwefelsaure 
'  Baryt  auf  einem  Filter  gesammelt  Sein  Gewicht  be- 
trug 0.283  Grm.,  welefae^ 25,85  p.C.  Baryum  entsprechen. 
Die  von  ihm  ablLUrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Qhlor^ 
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iiaryum  Teneixt;  und  dadnreh  noch  €t335  Gnu.  schwefeln 
saarer  Baryt  erbalten;  beide  Meogen  des  schwefel- 
sanren  Baryts,  welche  den  ganzen  8ciiwefelgehalt  des 

angewendeten  Barytsalzes  enthalten,  betrugen  also 
0,468  Grm.,  und  diese  Menge  entspricht  30,34  p.C. 
SO«,  oder  12^16  p,C.  Schwefel 

Die  bei  diesen  Analysen  erhaltenen  Zahlen  stimmen, 
wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt,  sehr  genau 
mit  den  nach  der  Formel  dfUifBasStOn  berechneten 
überein. 


Das  Reten  bildet  also  bei  der  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  eine  Säure, 
welche  vollkommen  der  Disulfonaphtalensäure  entspricht, 
.nnd  also  mit  dem  Namen  JHxiäfwüeMAwrt  au  bezeichnen 
ist  Ans  der  Znsammensetznng  des  BaryomsakBes  dieser 
S&nre  ergiebt  sich  nnn  aber,  dass  dem  Bet^n  nicht  die 
▼on  mir  frfiher  aufgestellte.  Formel  CigHig  zukommt;  welche 
im  Baryumsalze  42,12  p.C.  Kohlenstoff  (also  1|  p.C.  mehr 
als  die  Analyse  gegeben  hat)  verlangt,  sondern  dass  die 
Zusammensetzung  des  Retens  durch  die  Formel  CagHig 
auszudrücken  ist.  Auch  mit  dieser  neuen  Formel  sind 
meine  analytischen  Resultate  so  hiareichend  im  £inkiange, 
dass  sie  keiner  Wiederholang  bedürfen,  Ja  das  Gesammt- 
mittel  aus  allen  Analysen  des  Kohlenwasserstoffis  stimmt» 
wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt,  sogar  zu- 
fällig bis  in  die  zweite  Decimalstelle  mit  der  Berechnung 
überein.  Bei  dem  hohen  Atomgewichte  der  Substanz  be- 
trägt aber  auch  der  Unterschied  von  2  Atomen  Kohlen- 
stoff in  der  procentischen  Zusammensetsung  des  Kohlen- 
wasserstoflli  nur  0,372  p.G.  Kohlenstoff  weniger,  nnd  eben- 
soviel Wasserstoff  .mehr;  der  Wasserstoff  namentlich  aber 
war  in  meinen  Analysen  etwas  zu  hoch  ausgefallen,  nnd 
stimmt  daher  jetzt  zur  neuen  Formel  besser.   Am  wenig- 


Berechnet. 


Gefunden. 


C„  2700,00  40,81 

Hu  200,00  3,02 

Bai  1713,54  25.90 

S«  803,00  12,14 

Ois  1200,00  18,13 


6616,54  100,00 
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8ten  genao  ist  die  direele  Besttmimang  des  Kohlenirasser* 
stofk  vtnä  der  Pikrinsäure  in  ihrer  Verbindung  ausgefallen, 

allein  diese  Analysen  haben  mir  stets  nur  annähernde  Re- 
sultate gegeben,  und  die  besser  stimmende  der  Benzen 
haltenden  Verbindung  moss  als  eine  Ausnahme  betrachtet 
werden. 


C3,  2700,00 
H„  225.00 


Retin.  Formel  €MB^%, 

Berechnet.  Gefunden. 


92,308 
7,692 

100,00 


Altes  Mittel. 
92,19 
7,60 


Htnes  Mittel. 
92,41 
7,78 


99,79 


100,19 


a^somraimitt«!. 

92,30 
7,69 


09,99 


Hl»  4-» 
N. 

Ol« 


3600,00 
262,50 

525,18 

1  400,00 


1  At.  Reten 

1  At.  Pikrias&are. 


Retin  md  FUcriMdure. 
Berechnet.  Gefunden. 


62,201 
4,535 
9,074 

24,190 


5787,68  100,000 


2925,00 
2862,68 

5787,68 


Altes  Mittel. 
62,67 
4,55 


Berechnet. 

50,54 
49,46 


100,00 


Neues  Mittel. 
62,40 
4,73 


(jesammtm. 
62,54 
4,64 


1858  gefunden. 

51,38 
48,62 


100,00 


Retin,  Pikrintdure  mnd  Ren»en> 


1  At.  Reten 

1  At.  Pikrinsäure 

1  At  Bensen 


2925,00 
2862,68 

975,00 


Berechnet. 

43,25 
42,33 

14,42 


1858  gefunden. 

43.75  .... 

42,95   

  14,47 


6782,68  100,00 


Das  Reten  ist  also  ein  polymeres  Benzen,  und  zwar 
enthält  sein  Molekül  drei  Moleküle  des  letzteren;  demnach 
aber  kann  es  als  ein  viertes  Glied  der  Reihe  betrachtet 
werden,  sii  welcher«  wie  loh  Mher*>  angeführt  habe,  das 
Benzen,  das  Naphtalen  und  der  Körper  C^Hio  sich  grup«^ 


*)  BuU.  phy8.-math.  XVI,  p.  150: 


Digitized  by  Google 


9 


piren  Ims^  und  in  weklier  das  Beftoo  ditrdi  Porni«! 


Da  es  flieht  in  meinem  I^lane  lag,  die  Einwirkunfir  der 

Schwefelsäure  auf  das  Ketcn  vollständig  zu  studiren,  son- 
dern nur  mit  Hilfe  derselben  die  Formel  für  diesen  Körper 
endgiltig  festzustellen,  so  habe  ich  es  unterlassen,  sowohl 
die  übrigen  Salze  der  Disulforetensäure  darzustellen  als 
auch  die  Bedingungen  für  die  Bildang  der  Monosulforeten- 
s&ure  aaszumittehi,  deren  Existenz  alle  Wahrschelnlichkett 
für  sich  hat.  loh  habe  jedoch  im •  Verlaufe  meiner -Be- 
schäftigung mit  dieser  Einwirkung  noch  mehrere  Resultate 
erhalten,  welche  ich  der  Mittheiluug  werth  halte,  und  deren 
Aufzählung  ich  hier  folgen  lasse,  nachdem  ich  vorher  eine 
kurze  Uebersicht  der  bereits  obenerwähnten  von  Knauss 
über  denselben  Gegenstand  angestellten  Untersuchungen 
gegeben  haben  werde. 


Knau  SS  trag  ttet^  In  ein  Gemisch  Ton  rauchender 
und  gewöhnlicher  Schwefelsäure  ein,  und  als  e?  skh 

schwierig  zu  lösen  anfing,  erwärmte  er  gelinde  bis  zur 
völligen  Auflösung.  Aus  der  verdünnten,  mit  kohlensau- 
rem Blei  gesättigten  Lösung  wurde  beim  Eindampfen  ein 
Bleisalz  erhalten,  welches  beim  Krlialten  der  concentrirten 
Lösung  zu  einer  Gallerte  gestand,  uad  nach  dem  Pressen, 
zwischen  Papier  und  Trocknen  bei  IW*  C  bei  der 
Analyse  zu  der  Formel  CnHePbSiOfl  führte.*)  Bei  einem 
zweiten,  dahin  abgeänderten  Versuche,  dass  der  Schweffei- 
säure mehr  Reten  zugesetzt  wurde,  als  sie  zu  lösen  ver- 
mochte, schied  sich  beim  Verdünnen  ausser  scheinbar  un- 
verändertem Reten  ein  weisses  Pulver  aus,  welches  für 
eine  SuifoTerblndung  gehalten  aber  nicht  weiter  «iiters«M»hi 
wurde.  Die  mit  kohlensaureoi  Bhtt  giei^ttigte  Flüssigkeit 

*)  Abgeleitet  aus  erhaltenen  26,92  p.C.  Kohlenstoff,  2,30  >.p.C. 
Wasserstoff  und  42,82  p.C.  Bleiozyd. 
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g»b  drei»  dardi  TartehiedMi«  Ldalkhkeit  in  Wasser  sich 
veseBlliGh  unteraoheidende  Salze:  1)  ein  nur  In  kodiendem 
Wasser  lösliches,  und  beim  Abdampfen  der  Lösung  sich 
in  weissen  Flocken  ohne  besondere  erkennbare  Form  aus- 
scheidendes Salz,  dessen  Analyse  zur  Formel  CjoUisPbSiOi 
führte;  *)  2)  ein  in  kaltem  Wasser  sehi*  wenig,  in  Jcochen- 
dem  aber  leieht  lösllohee,  und  daraus  heim  Erkalten  reich- 
lich in  weissen  Flocken  eich  ausscheidendes  8alz>  für 
welches  die  Analyse  die  Formel  0igH9PbS2O6  ergab;**) 
und  3)  ein  mit  dem  bei  dem  ersten  Versuche  erhaltenen 
vollkommen  identisches  Salz. 

Der  Mittheilung  dieser,  für  eine  weitere  Verfolgung 
dieser  Untersuchung  jedenfalls  wichtig^en  Resultate  glaube 
ich  die  Bemerkung  hinzufügen  su  müseen,  dass  sie  viel- 
leicht schon  durch  die  directe  Schwefelbestimmnng,  welche 
bei  keinem  der  Salze  ausgeföhrt  worden  zu  sein  scheint» 
ihre  Deutung  finden  werden.  Besonders  hervorheben  aber 
muss  ich  die  Uebereinstimmung,  welche  das  zweite  der 
obigen  drei  Salze  bis  auf  einen  grösseren  Wasserstoffge- 
halt mit  dem  Bleisalze  der  Disulforetensäure  darbietet 
Dieser  grössere  Wasserstoffgehalt  findet  sich  aber  auch  in 
Fehling's  Elementatanalysen  des  Betons»  wo  ich  seine 
Richtigkeit  entsdüeden  in  Abrede  stellen  muss,  und  eben 
so  kann  ich  nicht  anders,  als  auch  in  den  Wasserstoff- 
bestimmungen der  Bleisalze  von  Knauss  eine  Fehler- 
quelle anzunehmen,  durch  welche  sie  zu  hoch  ausgefallen 
sind,  denn  dass  die  Säure  in  dem  zweiten  der  drei  Bleisalze 
Disqlforetensäure  ist,  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel. 


Ueber  das  Baryumsalz  der  Disulforetensäure  habe  ich 
noch  folgendes  anzuführen.  Die  verschiedenen  unter  L 
erwähnten  Resultate,  welche  ich  bei  verschiedenen  Be- 
stimmungen seines  Gehaltes  an  Krystallwasser  erhielt, 


•)  Abgeleitet  aus  erhaltenen  46,80  p.C.  Kohleostofll,  4,47  p.C. 
Wasserstoff  und  29,82  p.C.  Blcioxyd. 

Abgeleitet  aus  erhaltenen  35,93  p.C.  Kohlenstoff,  3,17  p.C. 
Wasserstoff  uad  37,43  p.C.  Bicioxjd. 
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mtehen  es  nicht  nnwabrachelnltob,  dati  es  8alz«  mit  Ter- 
sehiedenem  Wassergebelte  gebe,  was  Jedocb  wetteren  fJn- 
tersaebnngen  easzomitteln  Torbebalten  bleiben  mnss;  tns 

dem  dort  ausführlich  angegebenen  Versuche  aber  scheint 
mir  hervorzugehen,  dass  es  ein  Salz  mit  10  Atomen  Kry- 
stallwasser  giebt»  denn  ein  solches  würde  14,53  p.C.  W.as- 
ser  enthalten,  während  das  meinige  14,46  p.C.  nicht  nnr 
beim  Erhitzen  Terlor,  sondern  auch  naeh  dem  Erkalten 
Wieder  anzog. 

•  Berechnet  OeiiiQdeii. 

'             1  At.  Barynnisals    66i6,S4      SM7  SM4 
10  At.  Weiser   1125,00       14,53  _  14^ 

7741,54^   100,00    ~  1(10,00 

• 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  Barynmsalz 
eine  nicht  nnhedeutende  Menge  eines  in  der  Wärme  flüs* 
sigen  ,  beim  Erkalten  aber  festwerdenden  nnd  mit  Pikrin- 
säure eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung 

eingehenden  Destillationsproductes;  ob  diess  Reten  ist, 
wie  man  aus  der  Aehnlichkeit  der  beiden  Pikrinsäurever- 
bindungen schiiessen  könnte,  muss  noch  naher  ausgemitteit 
werden. 

Die  ans  dem  Baryumsalze  durch  Schwefelsäure  abge- 
schiedene freie  Disulforetensäure  wird  bMm  Abdampfen  in. 
gelinder  Wärme  syruparttg,  und  erstarrt  naeh  dem  Erkalten 

allmählich  zu  einer  wachsartig  zähen  Masse,  in  welcher 
man  unter  dem  Mikroskope  eine  krystallinische,  aus  ver- 
worrenen Nadeln  gebildete  Structur  erkennt.    Diese  Masse 
löste  sich  leicht  in  Alkohol  and  Uess  dabei  eine  kleine 
Menge  eines  weissen  pulverförmigen,  unlöslichen  Bück- 
standes, welcher  nichts  anderes  als  schwefelsaurer  Baryt 
sein  konnte.    Die  alkoholische  syrupartige  Lösung  setzte 
beim  freiwilligen  Verdampfen  die  Säure  anfangs  in  viel 
grösseren  Nadeln  ab,  als  die  wässrige,  erstarrte  aber  eben 
80  wie  diese.     Bei   der  trocknen  Destillation  bläht  sich 
diese  Masse  sehr  auf,  entwickelt  schweflige  Säure  und 
giebt  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Destillationsproduct, 
welches  sich  dem  beim  Baryumsalze  erwähnten  sehr  ähnlich 
Terhält,  und  wie  dieses  einer  weiteren  Untersuchung 
bedar£ 
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Mit  der  SehwefelsSure  geht  die*  Disulforet^nsfiore,  -wie 

ich  schon  angeführt  habe,  eine  Verbindung  ein,  welche 
sich  aus  der  Auflösung  des  Retens  in  Schwefelsäure  auf 
die  oben  erwähnte  Weise  ausscheidet,  sobald  sie  hinrei' 
ohead  gesättigt  ist  Für  die  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung  ist  es  zweckmässig,  eine  nicht  ganz  concentrirte 
Säure  anzuwenden,  und  ich  erhielt  sie  in  grosser.  Jedoch 
das  oben  angegebene  Verhältniss  nicht  erreichender  Menge, 
als  ich  in  50  Grm.  einer  aus  100  Th.  erstem  Hydrat  und 
4,5  Th.  Wasser  bereiteter  Säure  6  Grm.  Reten  auflöste, 
wobei  ich  zur  Beschleunigung  der  Auflösung  bis  -f  50^^  0. 
erwärmen  konnte,  ohne  dass  dabei  schweflige  Säure  in 
erheblicher  Menge  sich  bildete.  Dass  die  auf  diese  Weise 
erhaltene  krystallinische  Masse  in  der  That  Schwefelsäure 
chemiseh  gebunden  enthält,  dafür  liefert  folgende  Berech- 
nung des  obenangefiihrten  Versuches  den  Beweis.  20  Grm. 
der  durch  Auflösen  von  30  Grm.  Reten  in  250  Grm.  Schwe- 
felsäure erhaltenen  breiartigen  Krystallmasse  gaben  durch 
Einsaugen  der  Mutterlauge  durch  einen  Ziegelstein  6  Grm. 
ziemlieh  trocknen  krystallinischen  Rückstandes,  demzufolge 
enthielt  aber  die  ganze  Menge  84  Grm.  der  krystallinischen 
Yerhindung.  Da  nun  30  Grm.  Bet^n  nur  angeühr  42^ 
Gm.  Disulforet^nsätire  geben  können,  so  musste  wenig- 
stens ebensoviel  freie  Schwefelsäure  sich  mit  ihr  verbun- 
den haben.  Um  diese  Zahl  einigermaassen  zu  controliren, 
wurden  obige  6  Grm.  der  krystallinischen  Verbindung  mit 
einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Baryt  behandelt» 
und  aus  dem  erhaltenen  Niederschlage  der  Ueherschusa 
davon  durch  Ghlorwasserstoffsäure  wieder  ausgezogen,  wo- 
durch 8^290  Grm.  schwefelsaurer  Baryt,  erhalten  wurden, 
welche  einem  Gehalte  von  58,13  p.C.  Schwefeh&urehydrat 
entsprechen.  Diese  Menge  beträgt  für  jene  84  Grm.  der 
Doppelsäure  48,8  Grm.  und  es  konnten  also  nur  noch 
35,2  Grm.  Disulforetensäure  darin  enthalten  sein,  so  dass 
die  an  den  42,2  Grm.  der  letzteren  noch  fehlenden  7  Grm. 
(oder  i^d  p.c.  der  ganzen  Menge)  in  der  von  dem  ZlegeK 
steine  aufgesogenen  Mutterlauge  zurückgeblieben  sein 
mnssten.  Diese  Mutterlauge  enthüt  auch  in  der  That 
noch  einen  reichlichen  Gehalt  an  Disulforetensäure,  denn 
Joura.  f.  prakl.  Chemie.  LXXXil.  6,  22 
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beim  Anziefhen  von  Wasser  aus  der  Lüft  trübt  sie  sich, 

und  es  scheiden  sich  aus  ihr,  wie  man  durch  das  Mikros- 
kop erkennt,  ölartige  Tropfen  aus,  welche  sich  erst  beim 
Zusätze  von  mehr  Wasser  wieder  auflösen.  Versucht  man 
aus  diesen  Daten  eine  Formel  zu  construiren,  so  könnte 
die  £9igende  einige  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben: 

Ca«Hi«S40n  +  IÜSHO4 

wie  diess  aus  der  nachstehenden  Vergleichung  der  Be- 
rechnnng  mit  den  gefundenen  Zahlen  gefolgert  werden 
kann: 

In  100  Tb.  oder 

berechnet,  gefünden.  gefunden. 

1   At  IHsnIforetenflfture      A9i$JM     44,S55     4t,ST  44,559 
10  At.  Schwefelflaiirehydrat  ei33»60     55.445  5843 

11060,50     lÖÖioOO     100,00  106,413 

Dieser  Fornael  zufolge  hätte  das  untersuchte  Präparat 
noch  6,4  p.c.  als  Mutterlauge  anhängende  Schwefelsäure 
enthalten,  und  da  für  eine  Formel  mit  8  At^  Schwefelsäure- 
hydrat  sich  19fiB  p.Oi  eines  aolohcfn  Uebersdiusses  ergeben 
hatten,  so  scäemt  mir  diese.  ketzter§  weniger  Wahr«eiiein^ 
lichkek  fär  sich  im  haben.  Ob  ausser  dem  Hydratwasser 
der  Schwefelsäure  noch  Wasser  in  die  Zusammensetzung 
der  hier  beschriebenen  Doppelsäure  eingehe,  muss  ich 
dahingestellt  sein  lassen,  glaube  aber,  dass  nur  die  Disul- 
foretensäure  vielleicht  als  Hydrat  darin  enthalten  «ein 
könnte,  was  der  Zukunft  auszumitteln  Torfiehalten  -bleiben 
muss.  Es  existirt  aber  eine  Vert>indung  der  Doj^pelsäure 
mit  Wasser,  welebe- jedoch  wmhrsehefnlich^  weniger 'Soli  we* 
felsäurc  enthält.  Löst  man  nämlich  jene  Doppelsäure  In 
sehr  wenig  Wasser  auf,  und  überlässt  einen  Tropfen  der 
erhaltenen  Lösung  der  freiwilligen  Verdampfung,  so  sieht 
mah  unter  dem  Mikroskope  darin  bald  prismatische  Kry* 
stalle  entstehen,  mit  welchen  sich  die  ganze  Flüssigkeit 
erfüllt,  ohne  ^doch  ganz  zu  erstamn.  Die  Doi^pelsfture 
ist  femer  sehr  hygroskopisch,  und  1  Qfm.  davon  hatte  im 
Verlaufe  von  2  Tagen  0,754  Grm.  an  Gewicht  zugenommen; 
bei  längerem  Stehen  fand  loh  nach  einem  sehr  heissen 
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Tage  das  Gerwicht  der  ganzen  Masse  nur  noch  1,640  Grm., 
am  andern  Morgen  aber  schon  wieder  1,71-4  Grm.  betra- 
gend.   Eine  solche  wasserhaltige  Verbindung  erhielt  ich 
wahrscheinlich,  als  ich  auf  folgendjc  Weise  verfuhr.  In 
2d0  Grm.  Schwefelsäure  von  l,8dO^  spec.  Gev.  wurden  all* 
mihlith  2^  Grm.  Beten  eingretragen ;  als  sich  aber  nach 
Tc^tandlger  Aufldsnng  hei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
nech  keine  Ausscheidung  der  Doppelsäure  einstellen  wollte, 
wurden  noch  7,5  Grm.  Reten  zugesetzt.    Nachdem  auch 
diese  Menge  aufgelöst  war,  begann  zwar  die  gewünschte 
Ausscheidung  allein  in  viel  geringerer  Menge,  als  bei  der 
weniiper  oonoentrirten  Säure^  Diese  Verschiedenheit  ^des 
VerbalteBS  •  dem  geringeren  Wassergehalte  der  Süure  zu« 
sehreibend,,  setzte  ich  einem  Thelle  der  sehr  dickflüssigen 
Auflösung  allmählich  Wasser  hinzu,  wobei  sieh  anfangs 
unter  Erwärmen  eine  dickflüssige  Masse  von  theerartigem 
Ansehen   abschied ,  von  welcher  die  noch  immer  starke 
Schwefelsäure  «(bgegossen   werden  konnte,   und  welche 
Tielleicht  die  reine  Disulforetensäure  ist.    Beim  Zusätze 
Yon  mehr  Wasser  löste  sich  alies  wieder,  durch  eine  dem 
GhMdchte  der  Auflösung  gleiche  Menge  Wasser  aber  er- 
hii^  ich  ehie  Flüssigkeit,  welche  in  der  Wärme  eine  voll- 
kommene Auflösung  bildete,  beim  Erkalten  aber- ein  kry- 
stallinisches  Product  absetzte;   dieses  konnte  nun  durch 
gewöhnliches  Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  -  getrennt, 
werden,  ohne  dass  das  Papier  merklich  angegriffen  wurde, 
und  es  ist  diese  Prapfirat»  über  dessen  Zusammensetzung 
loh  keine  Versuche  aogest^ll^habe,  jedenüsdis  ein  von  dem 
obeobeschiiehenen  verschiedenes. 

Um  zu  versuchen,  ob  nicht  die  von  dem  zuletzter- 
wähnten Präparate  abfiltrirte  Mutterlauge  vielleicht  bei 
höherer  Temperatur  noch  auf  neues  Reten  einwirke,  er- 
hitzte ich  5.  Grm.  von  letzterem  mit  100  Grm.  der  Mutter- 
lauge; als  aber  selbst  beim  Kochpunkte  keine  Einwirkung 
ersichtlich  war,  flng  ich  an  der  Flüssigkeit  Schwefelsäure» 
hydrat  znzusetaen  und  weiter  zu  erhitzen.  Iiange  aber 
schwamm  das  geschmolzene  Reten  uuan gegriffen  auf  der 
Flüssigkeit,  und  erst  als  ich  200  Grm.  Schwefelsäurehydrat 
zugesetzt  hatte,  fand  bei  einer.  Temperatur  von -J^  170  bis 
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180"  C.  eine   Einwirkung  eigenthiimlicher  Art  statt.  Es 
bildete  sich  nfinilich  in  der  schwarzgrünen  Flüssigkeit  eine 
theerartige  Masse  von  derselben  Farbe ,  welche  auf  der 
Oberfläche  schwamm  und  sich  an  die  Wände  des  GeföBses, 
so  wie  an  das  zum  Umrühren  gebrauchte  Thermometer 
ansetzte,  und  deren  Menge  sich  mit  dem  alhnähliehen 
Verschwinden  ded  Retens  ansehnlich  vermehrte.    Als  kein 
Reten  mehr  zu  bemerken  war,  wurde  die  Operation  unter- 
brochen ;  nach  dem  Erkalten  war  die  ausgeschiedene  Masse 
ziemlich  fest  geworden,  so  dass  die  saure  Flüssigkeit  davon 
abgegossen  werden  konnte.   8te  stellte  eine  gchwarzgröne, 
etwas  brüchige,  aber  zugleich  zähe,  gleichsam  harzige 
Masse  dar,  welche  sich  beim  Uebergiessen  mit  Wasser 
durch   Ausscheiden  einer  kleinen  Menge  eines  weissen 
Körpers  mit  einem  weissen  Ueberzuge  bedeckte,  allmählich 
aber  unter  Zurücklassung  dieses  Körpers  grösstentheils 
löste.     Beim   Filtriren   der    Auflösung  verstopfte  dieser 
Körper  sehr  bald  die  Poren  des  Papiers,  und  die  Filtration 
ging  ungemein  langsam  vor  sich ;  voraussetzend,  dass  der 
das  Durchgehen  der  Flüssigkeit  hindernde  Körper  in  Aether 
löslich  sei,  versetzte  ich  die  Flüssigkeit  mit  einem  Ueber- 
schnsse  davon  und  schüttelte  sie  stark  durch.    Zwar  löste 
sich  dadurch  der  aufgeschlämmte  Körper  nicht  in  dem  Aether 
auf,  allein  er  sammelte  sich  grösstentheils  in  der  ,in  der 
wässrigen  Flüssigkeit  stehenden  Aethersohicht  und  an  der 
Grenze  derselben  an,  und  nachdem  die  unterstehende  Flü»» 
sigkeit  mittelst  eines  Hebers  abgezogen  worden  wair,  ging 
sie  nun  ziemlich  gut  durch  das  Filter   Aus  dem  klaren 
.  Filtrate  schied  sich  beim  Sättigen  mit  Ammoniak  ein  Nie- 
derschlag aus,  welcher  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  blieb, 
und  beim  Bewegen  derselben  das  eigenthümliche  Flimmern 
des  aufgesch lammten  Thons  in  sehr  hohem  Grade  zeigte, 
also  jedenßüls  eine  krystallinische  Structur  besass,  obgleich 
eine  solche  unter  dem  Mikroskope  selbst  bei  starker  Ver- 
grösserung  nicht  deutlich  erkannt  werden  konnte;  auch 
erschien  dieser  Niederschlag  nicht  momentan  beim  Zu- 
setzen des  Ammoniaks,  sondern  erst  einige  Augenblicke 
,    nach  demselben,  was  ebenfalls  für  seine  Ausscheidung  in 
kristallinischem  Zustande  spricht.  Auf  -  einem  Filter  ger 
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sammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet»  hat 
dieser  Körper  folgende  Eigenschaften: 

In  Aether,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff  idt  er  fftsi 
nnldslicta,  nnd  dadurch  ist  ein  leichtes  Miftel  gegeben,  ihn 
▼Ott  etwa  noch  beigemengtem,  unveränderten  Reten  zu 
trennen,  so  dass  man  die  Behandlung  der  sauren  Flüssig- 
keit mit  Aether  und  ihr  Filtriren  vor  dem  Fällen  mit  Am- 
moniak unterlassen  kann. 

In  Alkohol  ist  er  schon  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur nicht  unbedeutend  löslich,  sehr  viel  leichter  iös- 
Uch  aber  ist  er  darin  bei  der  Siedhitze,  und  aus  dieser 
Lösung  schiesst  er  beim  Erkalten  in  dünnen  mikroskopi- 
schen Blättern  an,  welche  entweder  gruppenartig  vereinigt 
als  sandiges,  sehr  leichtes  Pulver  erscheinen,  oder  auch 
als  zusammenhängende  Krusten  auftreten. 

In  Wasser  ist  der  neue  Körper  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  nur  sehr  wenig  löslich,  in  der  Siedehitze  be- 
deutend mehr;  nach  dem  Erkalten  findet  zuweilen  aus 
einer  solchen  Auflösung  gar  keine  Ausscheidung  statt, 
eoncentrirt  man  aber  eine  solche  Lösung  durch  Abdampfen, 
oder  kocht  man  Wasser  anhaltend  mit  einem  Ueberschuss 
der  Substanz,  so  setzt  sie  sich  nach  dem  Erkalten,  wobei 
die  Lösung  zuerst  opalisirt,  allmählich  in  höchst  dünnen, 
aber  ziemlich  grossen  Blättern  ab,  so  dass  man  sich  des 
Wassers  auch  zum  Umkrystalltsiren  bedienen  kann.  Zu- 
weilen erhielt  ich  sie  dabei  auch  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen,  welche  aber  bei  der  Betrachtung  unter  dem  Mi- 
kroskope sich  als  aus  vielen  Individuen  zusammengesetzt 
ergaben  und  wahrscheinlich  durch  An-  und  üebereinander- 
lagerung  von  Blättern  entstanden  waren. 

In  verdünnter  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure 
und  selbst  Salpetersaure  löst  sich  der  neue  Körper  beim 
Kochen  reichlich  au(  und  in  diesen  Lösungen  bilden  sich 
beim  Erkalten  Ausscheidungen  von  flockiger  oder  selbst 
gelatinöser  Beschaffenheit,  über  deren  Natnr  ich  im  Un- 
klaren geblieben  bin,  welche  aber  wenigstens  theilweise 
aus  unveränderter  Substanz  bestehen  ;  beim  Versetzen  der 
heissen  Lösungen  mit  Ammoniak  scheidet  sich  der  neue 
Körper  unverändert  in  feinen  Blättern  wieder  aus.  Beim 
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Kochen  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäare  aber  er- 
hält man  eine  Verbindung  der  beiden  BubstaiizeOy  welche 
sieh  ia  der  heissen  FluBSigkeit  als  gesehmolzencv  ölartige 
Masse  auf  dem^Bodeo  des  Gelasses  ansammeU  und  beim 
Erkalten  krystaUmisch  erstairt;  ans  der  hetefiltrirtea  Lö- 
sung setzen  sich  sehr  feine,  mikroskopische  Krystallaadeln 
ab,  welche  wahrscheinlich  dieselbe  Verbindung  sind.  Dass 
man  es  in  der  That  mit  einer  Verbindung  zu  thun  hat, 
geht  anzweifeihaft  aus  dem  Verhalten  der  erstarrten 
Tropfen  gegen  Wasser  hervor;  beim  Zusammenbringen 
damit  zersetzen  sie  sieh  närotich  aogenblicklielk,  Jedentalis 
dorch  Entziehung  der  Säure,  denn  sie  Teräodeni  dabei, 
wie  man  dnreh  das  Mikroskop  ganz  deatlieh  erkennt,  auf 
eine  auffallende  Weise  ihre  Structur  und  schwellen  za 
einem  bedeutend  grösseren  Volumen  an. 

Von  den  organischen  Säuren  habe  ich  nur  das  Ver- 
halten der  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  näher  ontersiioh^ 
and  mit  beiden  krystalUnische  Verbindungen  Toa  Tiel 
grösserer  Beständigkeit  als  die  obenerwähnte  erhalten. 

Eine  wässrige,  kalt  gesattigte  Aufldsung  von  Ozal« 
säure  mit  einem  Ueberschusse  des  neuen  Körpers  gekocht 
und  heiss  filtrirt,  trübt  sich  beim  Abkühlen  und  setzt  zu- 
erst einen  Theil  des  Aufgelösten  in  unverändertem  Zu- 
stande ab;  filtrirt  man  aber  nochmals,  ehe  die  Flüssigkeit 
▼ollkommen  erkaltet  ist,  so  erhält  man  eine  klare  Losung; 
aus  welcher  sieh  uaeh  einiger  Zeit  ein  weisses  Pulver  ab- 
setzt, welches  man  unter  dem  Mikroskope  als  aus  krystal« 
linischen  Körnern  bestehend  erkennt  Mit  Wasser  kann 
man  diese  Verbindung,  scheinbar  ohne  dass  sie  zersetzt 
wird,  auswaschen,  und  sie  scheint  mir  sehr  geeignet  zur 
Ausmittelung  des  Atomgewichtes  des  neuen  Körpers, 
wozu  ich  sie  leider  wegen  Mangel  an  Substanz  nicht  be- 
nutzen konnte. 

Eine  wässrige  Aufldsung  Yon  Pikrinsäure  löst  beim 
Erhitzen  eine  beträchtliche  Menge  des  neuen  Körpers  auf, 
und  beim  Erkalten  gesteht  sie  gallertartig;  als  ich  eine 
solche  gallertartige  Masse  auf  ein  Filter  brachte,  ging  fast 
nichts  davon  durch,  und  nur  durch  Aufstreichen  auf  viel- 
fach zusammengelegtes  f  liesspapier  konnte  ish  die  Fiüa- 
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Bigkeit  einigermaassen  ron  dem  darin  suspendirten  Körper 
trennen,  weicher  beim  Trocknen  als  eine  das  Papier  be- 
kleidende und  ihm  stellenweise  aiamlieti  ftst  anhaftende 
bUttartIge  Maine  von  dunkeloraiigegelb'er  Farbe  surüek- 
blieb.  Bei  Anwendiiag  von  Alkohol  ala  Ldsüngsmitiel 
kann  man  diese  Verbindung  in  mikroskopischen  nadei- 
förmigen, tiefgelbeii  Krystallen  erhalten,  und  einen  etwai- 
gen Ueberschuss  von  Piiirinsüure  mit  Benzin  ausziehen, 
worin  die  Verbindung  wenigstens  ungemein  schwer  lös- 
lich ist.  Eine  mit- einer  so  dargestellten  Verbindung  an^ 
gestellte  Analyse  hat  mir  sowohl  für  den  Kohlenstoff  nnd 
Wasserstoff»  als  auch  für  den.  Schwefelgehalt  Zahlen  ge- 
geben, welche  der  später  mitzutheilenden  Analyse  der 
reinen  Substanz  und  der  daraus  abgeleiteten  Porrae!  ziem- 
lich entsprechen ;  da  ich  aber  von  der  Reinheit  der  Ver- 
bindung nicht  hinreichend  überzeugt  war,  unterlasse  ich 
die  Mittheilung  ihrer  Resultate. 

Ueber  das  Verhalten  des  neuen  Körpers  gegen  Wasser 
und  verdünnte  Sauren  habe  ich  noch  au  erwähnen,  dass 
er  sich  mit  erstereih  nur  schwer  benetzt,  in  letzteren  aber 
sich  leicht  zertheilt  und  damit  beim  Kochen  etwas  seifen- 
artig schäumt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  energisch  auf  den 
neuen  Körper  ein ;  beim  Uebergiessen  damit  färbt  er  sich 
aniangs  roth  und  geht  in  einen  halbflüssigen  Zustand 
über,  dann  aber  löst  er  sich,  wenn  die  Schwefelsäure  in  ^ 
hinreichender  Menge  vorhanden  ist,  darin  vollkommen  zu 
einer  roChen  Flüssigkeit  auf.  Belm  Anziehen  von  Wasser 
aus  der  Luft  trübt  sich  diese  Auflösung  durch  Ausschei- 
dung eines  flockigen  Körpers,  setzt  man  jedoch  gleich 
etwas  mehr  Wasser  hinzu,  so  bildet  sich  unter  Erwärmen 
eine  klare  Auflösung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten 
Krystallnadeln  in  grosser  Menge  abscheiden.  Beim  Sätti- 
gen mit  Ammoniak  gieht  diese  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag, und  beim  Abdampfen  scheidet  sieh  neben  schwe- 
felsaurem Ammoniak  noch  ein  anderes  Ämmoniaksalz  in 
mikroskopischen  körnigen  Krystallgruppen  von  geringerer 
Jjöslichkeit  als  jenes  aus;  der  Körper  hat  also  eine  Meta- 
morphose, erlitten  und  ist  wahrscheinlich  in  eine  Sulfo- 
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säure  übergegangen,  welche  Jedooh  nicht  mit  der  Düulfo- 
retensdure  identisch  ist. 

Wässriges  Ammoniak  löst  den  neuen  Körper  beim 
Kochen  in  ziemlieb  bedeutender  Menge  auf,  und  aus  der 
filtrirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  sehr  feine 
mikroskopische,  haarförmige  Krystalle  aus,  welche  faeher- 
oder  besenartig  verbunden  und  dabei  mehr  oder  weniger 
f^ekrümmt  oder  sogar  lockenartig  aufgerollt  sind.  In  wäss- 
riger  Lösung  von  Aetzkali  fand  ich  den  Körper  nur  sehr 
wenig  löslich,  weiter  aber  habe  ich  die  Einwirkung  des 
Aetzkali  auf  ihn  noch  nicht  studlrt 

Beim  Erhitzen  schmilzt  der  neue  Körper  erst  bei  an* 
ftmgender  Zersetzung,  wobei  er  sich  schwärzt,  einen  koh- 
ligen Rückstand  lässt  und  ein  festes  Destillationsproduct 
giebt,  welches  die  leichte  Löslichkeit  in  Aether  und  die 
Fähigkeit,  mit  Pikrinsäure  eine  ^elbe  krystallinische  Ver- 
bindung eingehen  zu  können,  mit  dem  Reten  gemein  hat 

Bei  der  f^eringen  Menge  von  Substanz,  welche  mir 
SU  Gebote  stand,  konnte  ich  nur  eine  Elementaranalyse 
und  eine  Schwefelbestimmung  des  neuen  Körpers  aus- 
führen, beide  aber  sind  als  vollkommen  gelungen  zu  be- 
trachten. 

I.  0,393  Grm.  der  aus  Alkohol  krystallisirten  und  bei 
4- 100*^  C.  getrockneten  Substanz  gaben  0,932  Grm.  Kohlen- 
säure =  65,23  p.O.  Kohlenstoff,  und  0,215  Grm.  Wasser 
s=  6^0785  p.c.  Wasserstoff. 

n.  O^ISS  Grm.  Substanz  von  derselben  Bereitung  gaben 
femer  0,188  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  w^che  9,74  p.C. 
Schwefel  entsprechen. 

Diese  Zahlen  führen  aber  zu  der  Formel: 

CiiHioSiOg. 

Berechnet.  Gefunden. 
Qw  2700,00             65,03  65,23(r 
H«     250,Ü0               6,02  6,08^^- 
8«      401,50              9,67               9,74  IL  ' 
Ob     800,«  19,98  ^  

'4151,50       *  100,00 

Demzufolge  ist  der  neue  Körper  ein  Sulfoid  und  ent- 
hält die  Elemente  von  1  At.  Monosniforeiemäure  und  von 
2  At.  Wasser.   Dass  er  aber  nicht  als  ein  solches  Saure- 
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hydrat  betrachtet  werden  kann,  geht  klar  aus  seinen  Eigen- 
schaften hervor,  welche  vielmehr  denen  einer  Base  ent- 
sprechen. Die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure 
ist  mit  der  Formel  sehr  gut  im  Einklänge,  wenn  man  an* 
nimmt,  dass  sie  dem  Körper  2  At  Wasser  entzieht  und 
ihn  in  Monomlforetitudure  umwandelt 

Bei  der  noch  zu  mangelhaften  Kenntniss  dieses  Kör- 
pers halte  ich  es  noch  für  zu  früh,  ihn  mit  einem  Namen 
zn  belegen ;  sollte  ich  so  glucklich  sein,  noch  einmal  neues 
Retin  zu  erhalten,  so  werde  ich  eine  weitere  Verfolgung 
der  bereits  erhaltenen  Resultate  nicht  unterlassen. 


XXXIX. 

Titrirmethode  zur  quantitativen  Bestimmung 

der  Gerbsäuren. 

Von 

Dr.  Aobort  Eandtke, 
Aisifltent  am  acad.  Laboratoriom  ia  Tharand. 

So  leicht  und  sicher  die  qualitative  Bestimmung  der 

Gerbsäuren  ist,  so  schwierig  und  unsicher  ist  zur  Zeit 
noch  die  quantitative  Bestimmung  derselben. 

Unter  den  bekannten  Methode'h  zu  diesem  Zwecke  ist 
besonders  die,  in  neuerer  Zeit  von  Dr.  Fleck  mitgetheilte, 

als  zweckmässig  zu  erwähnen,  welche  sich  auf  die  Fällung 
der  Gerbsäuren  durch  essigsaures  Kupferoxyd  gründet. 

Bevor  mir  Jedoch  die  genannte  Methode  bekannt 
wnrde,  bemühte  ich  mich  ebenfalls,  ein  Verfahren  zu  er< 

mittein,  um  mit  möglichster  Genauigkeit  und  Schnellig- 
keit, namentlich  für  technische  und  physiologische  Zwecke, 
die  Menge  der  Gerbsäure  in  den  Gerbmaterialieu  zu  er- 
mittela,wozu  mir  die  Zusendung  mehrerer  Sorten  Elchen* 
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rinde,  zur  BestUnmung  des  Werthes  derselben,  Veranlassung 
gab.  Zu  diesem  Zwecke  prüfte  ich  verschiedene  Metall- 
oxydsalze, und  fand  im  essigsauren  Eisenoxyd,  unter  ge- 
wissen Bedingungen  angewendet,  ein  Mittel,  welches  dem 
Bedürfnisse  vollkcunmea  entspra«^ 

Eine  essigsaure  Eisenoxydlösung,  wie  sie  in  den  Apo- 
theken unter  dem  Kamen  Liquor  fern  oxydati  aceüei  vor- 
räthig  gehalten  wird,  mit  Wasser  verdünnt,  zu  einer  ver- 
dünnten Gerbsäureldsung  gesetzt,  bewirkt  zwar  eine  Fäl- 
lung der  GerheSnre,  allein  das  gebildete  gerbsanre  Eisen- 
oxydoxydul ist  so  fein,  dass  es  sich  lang-e  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt  erhält  und  selbst  durch  Filtriren 
kein  klares  Filtrat  erzielt  werden  kann,  ein  Verhalten, 
welches  auch  bei  der  Anwendung  von  Eisenchlorid  und 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  wahrgenommen  wurde.  Um  - 
diesem  üebelstande  zu  begegnen  und  eine  schnelle  Ab- 
scheidung  zu  bewirken,  stellte  ich  verschiedene  Versuche 
an.  Mit  der  grössten  Vollständigkeit  und  Leichtigkeit 
kann  diese  Abscheidung  erreicht  werden,  wenn  der  Flüs- 
sigkeit eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
und  etwas  freier  Essigsäure  hinzugefügt  wird;  die  Filti'a- 
tion  geschieht  sehr  rasch,  und  das  Filtrat  ist  vollkommen 
farblos.  Anstatt  Jedoeh  die  letztgenannte  Lösung  f&r  sich 
anzuwenden,  fand  ich  es  für  zweckmässiger  und  einfacher, 
sie  mit  der  essigsauren  Eisenoxydldsung  zu  vermischen. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  genannten  Mischung  fer- 
tigte ich  mir  zunächst  eine  Lösung  von  0,5  Grm.  getrock- 
neter reiner  Gerbsäure  in  100  C.C.  Wasser,  brachte  davon 

10  C.C.  mit  Hülfe  einer'^ipette  in  eine  Glasschale,  fügte 
noch  ebenso  viel  Wasser  hinzu  und  Hess,  unter  fortwäh- 
rendem Bewegen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe,  die 
angegebene  Eisenmischung  aus  einer  in  <xV  0.0.  getheilten 
Bürette  tropfenweise  hinznfliessen.  Es  erzeugte  sich  zu- 
erst eine  gleichförmige^  blauschwarzgefärbte  Flüssigkeit; 
bei  weiterem  Zusatz  von  Eisenlösung  trat  ein  Punkt  ein, 
wo  sich  der  Niederschlag  bildete,  und,  nachdem  die  Flüs- 
sigkeit noch  eine  kurze  Zeit  bewegt  worden  war,  am 
Boden  der.Scba],e  ajasctzte.  Die  Bildung  des  Niederschlages 


Digitized  by  Güü 


Haadtke :  Titrirmetbode  srar  quAnt.  ßestomun^  d.  Qerbsaureo.  347 


zeigt  zugleich  das  Ende  der  Operation  aA,  und  ist  so  ge- 
nau zu  beobachten,  dasa  die  Anwendung  eine«  Indicators 
völlig  überflüssig  ist 

Um  mich  von  der  Tauglichkeit  der  Eisenlösung  zur 
quantitativen  Bestimmung  zu  überzeugen,  führte  ich  noch 
folgende  Versuche  aus:  £s  wurden  mehrmals  10,  5  und 
1  CC.  Gerbsäurelösung  herausgenommen,  verdünnt,  mit 
Eisenlösung  versetzt  und  die  Anzahl  der  verbrauchten 
Cubikcentimeter  notirt 

Vier  Versuche  mit  10  CC.  Säurelösung  erforderten: 

1 1  ol  ^'^^  Sisenlösung 
11,0) 

43.7  im  Mittel  10,925. 

Vier  Versuche  mit  5  (XC.  Sänrelösung  erforderten  : 

5,5. 

^  Mo.C.  Eisenlösung. 
5fi\ 


ZStfi  im  Mittel  5A 
Vier  Versuche  mit  1  CC* Sänrelösung  erforderten: 

I  27C.C.  Eisenlösung 

lii; 


4,4  im  Mittel  1,1. 

Es  wurden  femer  vier  Mal  0,1  6rm.  getrocknete  Gerb- 
säure in  Wasser  gelöst,  mit  Eisenlösung  versetzt,  der  Nie- 
derschlags «ibfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  ^^eglüht, 
mit  etwas  Salpet'ersäure  biifeuchtet,  nochmals  gcj^^lüht  und 
alsdann  gewogen.  Die*  Menge  des  erhaltenen  Eisenoxyds 
betrug  in  jedem  einzelnen  Versuche : 

* 

0,0455  Grm. 
0,0460  „ 
0,0456  „ 
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Die  vorstehend  erhaltenen  Resultate  zeigen  eine  solche 
Ueberelnstimmnng  unter  einander,  wie  man  sie  Ton  einer 
Bestimmungsmethode  nur  erwarten  kann«  Desshalb  trug 
ich  kein  Bedenken,  diese  Titrirmethode,  welche  sich  durch 

ihre  Einfachheit  und  schnelle  Ausführbarkeit  ausy.eichnet, 
zur  quantitativen  Bestimmung  zu  benutzen,  nachdem  ich 
mich  ferner  durch  Versuche  überzeugt  hatte,  dass  durch 
die  Gegenwart  dter  freien  Essigsäure  die  Fällung  der  Gal- 
lussäure, aus  verdünnten  Lösungen,  verhindert  wird. 

Die  oben  angeführten  Data  bilden  mithin  die  Grund- 
Uige  meiner  Titrirmethode  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure 
in  den  Gerbmaterialen,  und  es  ist  nur  noch  nöthig,  etwas 
über  die  Darstellung  der  Normalflüssigkeiten,  sowie  über 

die  Ausführung  der  Operation  selbst,  mitzutheilen. 

Es  sind  zwei  Flüssigkeiten  erforderlich,  eine  Eisen- 
lösung und  eine  Oallusgerbsäurelösung,  welche  man  auf 

folgende  Weise  erhält: 

1)  DmmeUung  der  SüeMssydläivng. 

Am  zweckmässigsten  verwendet  man  hierzu  die  in 
den  Apotheken  vorräthig  gehaltene  essigsaure  Eisenozyd- 

flüssigkeit  von  1,140 — 1,145  spec.  Gew. ;  oder  eine  beliebige 
Menge  Eisenchloridlösung  wird  mit  Aetzammoniak  ver- 
setzt, der  Niederschlag  vollständig  ausgewaschen,  auf  eine 
dichte  Leinwand  gebracht,  und  durch  allmähliches  Pressen 
das  Wasser  so  viel  wie  möglich  zu  entfernen  gesucht 
Das  noch  feuchte  Eisenoxydhydrat  bringt  man  hierauf  in 
eine  Flasche,  übergiesst  es  mit  so'  viel  concentrirtem  Essig, 
dass  nach  öfterem  Umschütteln  nur  noch  ein  kleiner  Theil 
Eisenoxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Die  erhaltene  Lösung 
bringt  man  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  das  oben  an- 
gegebene specifische  Gewicht.  Von  dieser  Flüssigkeit 
wägt  man  16  Grm.  ab,  fügt  8  Grm.  concentrirte  Essigsäure 
hinzu  und  verdünnt  mit  so  viel  Wasser,  dass  das  Ganze 
ein  Liter  beträgt;  in  dieser  Mischung  löst  man  alsdann 
16  Grm.  krystallisirtes  essigsaures  Natron  auf.  Hierbei 
muss  ich  bemerken,  dass  man,  um  ein  haltbares  Präparat 
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zu  erzielen,  besonders  auf  das  angegebene  specifische  Ge- 
wicht der  essigsauren  Eisenoxydflüssigkeit  zu  achten  bat; 
ferner  ist  die  Gegenwart  freier  Essigsäure  auch  desshalb 
nothwesdig,  weil  sie  die  Zersetzung  verhindert  Eine 
solche  saure  Lösung  ULsst  sich  mehrere  Monate  hindurch 
-aufbewahren,  ohne  irgend  eine  Tröbung  zu  erleiden,  die- 
selbe tritt  aber  sehr  bald  ein,  wenn  eine  Lösung  ohne 
Essigsäure  hingestellt  wird. 

2)  Dantdhmg  der  GaUmgerhiäunlHuiig. 

Die  Icaofliche.  Galhisgerbsäure  giebt  beim  Auflösen  in 
Wasser  lieine  Iiiare  Flüssigkeit,  sondern  ist  durch  feinver- 

theilte  Harz-  und  Fettheilchen  trübe,  welche  sich  auch 
durch  Filtriren  davon  nicht  trennen  lassen.  Um  eine  harz- 
und  fettfreie  Gerbsäure  zu  erhalten,  löste  ich  die  käufliche 
in  wasserhaltigem  Aether,  trennte  die  ätherische  Flüssig» 
keit  Ton  der  unteren  wasserhaltigen,  Übergoss  letztere  mit 
Wasser,  filtrirte  die  Lösung,  dampfte  sie  im  Wasserbade 
ein  und  trocknete  den  Rückstand  bei  100®  C.  vollständig" 
aus.  Die  so  gereinigte  Gerbsäure  giebt  eine  ganz  klare 
Lösung. 

Von  der  gereinigten  und  getrockneten  Gerbsäure 
werden  0,5  Grm.  abgewogen  und  in  100  C.C.  Wasser  ge- 
löst, mithin  enthält  jeder  Cubikcentimeter  0,005  Grm.  reine 
Gerbsäure.  , . 

« 

Nach  dieser  Normalgerbsäurelösung  stellt  man  den 
Titer  der  vorigen  Eisenlösung  in  folgender  Weise:  5  C.C. 
Gerbsäurelösung  Verden  mittelst  einer  Pipette  in  einGlasge- 
iäsB  gebracht  (am  zweckmässigsten  eignet  sich  eine  ziemlich 
halbkugelige  Glasschale  dazu,  weil  sich  darin  die  Bildung 
des  Niederschlages  mit  Genauigkeit  beobachten  lässt),  wel- 
ches sich  auf  einer  weissen  Unterlage  befindet,  dann  lässt 
man  tropfenweise  aus  einer  in  C.C.  getheilten  Bürette, 
unter  fortwährendem  Bewegen  der  Flüssigkeit,  die  Eisen- 
lösung  hinzufliessen,  was  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  sich 
eben  derKiedersclüag  zu  bildea  anfängt;  bewegt  die  Flüssig-.  - 
keH.  etwas  stärker,  wodaroh  die  Abs^h^ldung  bef^Mert 
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wird,  und  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
winl  vollkommen  hell  erscheinen.  Zur  Controle  ist  es 
nöthiff,  diese  Prüfung  mehrmals  auszuführen.  Bei  einer 
solchen  Titerstellung  wurden  von  5  O.C.  Gerbsäurelasiiag: 
bei  viermaliger  Wiedertioiuiig  erfordert: 

^'^jc.C.  Eisenlösung 

22,0  im  Mittel  5,5  CG. 

Da  nuB  5  C.C.  dieser  Normalgerbsäurelösang  0,025  Gr. 
reine  Gerbsäure  enthalt«m,  so  entsprieht  Jeder  einzelne 

Cübfkcentlmeter  £isen]ösung 

i  *     :  .^^^Om^  ßrm.  Gerbsäure. 

Mithin  ist  nur  nöthig,  die  verbrauchte  Anzahl  Cubikcenti- 
meter  Eisenlösung,  bei  irgend  einer  Bestimmung,  mit  der 
Menge  Gerbsäure  zu  muitipliciren,  welche  bei  der  Titer- 
Stellung,  für  einen  Cubikcentimeter  gefunden  worden  ist; 
in  dem  imgefi^brten  Ealli^.d^moaeb  mit  0,00454fi^  wsa  dann 
leicht  in  Procente  überzufuhren  ist. 

Will  sDftU  den  Gerbstoff  in  irgend  einem  Gerbma^rial 
bestimmen,  so  ^igt  man.  von  der  bei  .100®  ge^oe1(neten 
und  gepulverten  Substanz,  vrenn  sie  sehr  gerbstoffreich 
ist,  1  Grm..  von  einer  weniger  reichen  2 — 3  Grm.  ab,  kocht 
sie  mehrmals  mit  Wasser  aus,  bringt  die  filtrirte  F'lüssig- 
keit  auf  120—150  C.C,  und  verwendet  davon  5— lü  C.C. 
zur  Prüfung.  Es  ist  auch  hier  wiederum  zweckmässig,  die 
Prüfung  mehrmals  zu  wiederholen  und  aus  den  erhaltenen 
Resultaten  das  Mittel  zu  nehmen. 

Enthält  die  Substanz  zugleich  Gallussäure,  so  \^i^d 
die  Flüssigkeit,  aus  oben  angeführtem  Grunde,  nicht  voll- 
kommen klar,  immerhin  aber  lasst  sich  die  Fällung  der 
Gerbsaure  deutlich  beobachten. 

Bei  der  Prüfung  dieser  Lösung  gegen  andere  Gerb- 
s&uren,  wurde  ich  leider  in  meiner  Hofibimg,  sie  für  alle 
g^bsäurehaklgen  Substanaen  besvlsen  zu  kfinnen,  «iiiigeiw. 
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massen  getäuscht.  So  verhalten  sich  die  Gerbsäuren  der 
meisten  Blätter  und  Blumenblätter,  der  Bhabarberwurzel, 
der  Farnkräuter,  des  Kaffees,  negatlT.  Ed' entstehen  «war 
die  charakteristischen  Filrbnngen,  aber  keine  Fällnngen. 
'Wohl  aber  erhielt  ich*  die  besten  Resultate  mit  denjenigen 
Gerhs&nren,  welche  ^ch  in  den  bekannten  Oerbmateriallen 
vorfinden. 

Wenn  auch  diese  Methode  keineswegs  eine  ganz  voll-  . 
kotemene  zu  nennen  ist,  S6  glaube  ich  doch,  dieselbe 
wegen  ihrer  leichten  und  schneiten  Ausführbarkeit  zur 
technischen  Benutzung  empfehlen  zu  können. 

« 

Schliesslich  fuge  ich  noch  einige  Resultate,  welche 
damit  erhalten  wurden,  an: 

.  Eichenspiegelrinde  enthielt  »  13,2  p.C.  Gerbsaure. 

ValoTiea  =32,4   „  ^ 
Dividivi  36.0   „        *  „  # 

Veroneser  Sumach  17,8   „.  „ 

.  Braiines  Caieehu  .  .  =a  31^  ^  „ 


'  .XL.- 

üeber  die  heteromorphen  Zusläade  der 
kohlensauren  Kalkerde. 

Von 

H.  Eose. 

(Aus  d.  Ber.  d.  Ronigl.  Acad.  d.  Wissensch,  zu  Berlin.  Noirbr.  1860.) 

OB'ortsetsaiKg  Ton  Bd.  LXXXI,  p.  38S  dies.  Joufn.) 

•  -,  • 

Versuche  mU  verdünnten  FlüMiigkeüen. 

Um  die  Wirkung  zu  untersuchen,  welche  die  Verdün- 
nung der  Flüssigkeiten,  aus  denen  sich  der  kohlensaure 
Kalk  absetzt,  auf  den  Zustand '  und  die  Ferm  desselben 
ausübt»  und  um  zu  gleicher  Zeit  Krystalle  Ton  möglichster 
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6rd88e  zu  erhalten,  wurden  noch  e\ii\ge  Versache  naeh 

der  von  Drevermann*)  vorgeschlagenen  Methode,  mög- 
lichst grosse  Krystalle  von  in  Wasser  unlöslichen  Sub^ 
stanzen  zu  erhalten,  £;emacht. 

In  zwei  Kolben  von  4  Zoll  Höhe  wurden  c^eringe 
Mengen  von  geglühtem  kohlensauren  Natron  in  den  einen 
und  geglühtem  Chlorcalciom  in  den  andern  gethan,  die» 
selben  langsam  mit  Wasser  gefQllt  und  mittelst  eines  Pla- 
tindrahtes, dessen  beide  Enden  um  die  Hälse  der  Kolben 
geschlungen  waren,  so  an  einen  6  Zoll  hohen  Cylinder 
gehängt,  dass  sich  der  eine  Kolben  an  der  inneren  Seite, 
der  andere  an  der  Aussenselte  des  Oylinders  befand*  Die- 
ser Cylinder  wurde  darauf  in  einen  grösseren  9  Zoll  hohen 
Cylinder  gestellt,  an  dessen  Boden  eine  Glasplatte  gelegt 
war,  nun  erst  der  innere  Cylinder  mit  Wasser,  das  man 
ganz  langsam  an  die  Wand  desselben  hinablaufen  Hess, 
und  dann  ebenso  der  äussere  Cylinder  mit  Wasser  gefüllt, 
und  dieser  dann  mit  einem  Glasdeckel  bedeckt.  Die  bei- 
den Salze  lösten  sich  in  dem  Wasser  wohl  vSchnell  au( 
das  Chlorcalcium  fast  augenblicldieh,  wobei  sich  eine 
Menge  Blasen  an  der  Innern  Wand  des  Kolbens  bildeten, 
die  enst  nach  Wochen  verschwanden,  das  kohlensaure  Na- 
tron langsamer,  vollständig  erst  nach  einigen  Tagen,  die 
Vermischung  und  die  gegenseitige  Zersetzung  der  beiden 
Auflösungen  konnte  indessen  doch  nur  äusserst  langsam 
vor  sich  gehen,  da  sie  Schwierigkeiten  hatten,  aus  den 
engen  Hälsen  der  Kolben  heraus  und  über  den  Band  des 
Innern  Cylinders  zu  gelangen. 

So  blieb  der  Cylinder  mehrere  Jahre  stehen,  ehe  er 
untersucht  wurde,  in  welcher  Zeit  sich  sowohl  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers,  als  auch  auf  dem  Rande  und  dem 
innem  oberen  Theile  des  Innern  Cylinders,  auf  seinem 
äusseren  Fusse  und  der  Glasplatte  am  Boden  ein  dünner 
Absatz  von  kohlensaurem  Kalk  gebildet  hatte,  der  aus 
prismatischen  Krystallen  bestand,  die  unter  dem  Mikros- 
kop betrachtet  durch  ihre  Form  sich  sogleich  als  Aragonit 


*}  .V«rg1.  Ann.  d.  Gbom.  n.  Pharm.  Ton  18U,  neae  Rdho  Bd.  XIII^ 
p.  II. 
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zu  erkennen  gaben.  An  der  Oberfläche  des  Wassers  waren 
sie  bÜDdelartig  gruppirt,  an  den  Seiten  des  innern  Oylin- 
ders  garbenfönnig,  wie  diess  bei  dem  natürlichen  Aragonft 
häufig  und  bei  dem  Aragonit  in  dem  Harn  der  Kaninchen*) 
gewöhnlich  vorkommt.  Es  hatte  sich  also  hier  Äm^mü 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  gebildet. 

Da  bei  dem  beschriebenen  Apparate  eine  Reaction 
der  Auflösungen  auf  einander  nur  sehr  langsam  vor  sich 
gehen  konnte,  so  wurde  ein  neuer  Versuch  gemacht,  wo- 
bei die  Auflösungen  concentrirter  genommen  und  die  Ver- 
mischung erleichtert  wnrde.  Statt  der  Kolben  wurden 
«wei  beinahe  4  Zoll  grosse  Cylinder  genommen,  und  in 
den  einen  wurde  eine  gewisse  Menge  kohlensaures  Natron, 
ungefähr  von  der  Grösse  dreier  Erbsen,  in  den  andern 
eine  ähnliche  Menge  geglühtes  Chlorcalcium  gethan.  Die 
Cylinder. wurden  ganz  vorsichtig  mit  Wasser  gefüllt,  und 
dann  neben  einander  in  einen  9  Zoll  hohen  Cylinder  ge- 
stellt, auf  dessen  Boden  eine  Glasplatte  gelegt  war.  Durch 
2  Platindrähte  wnrde  eine  Verbindung  der  beiden  inneren 
Cylinder  bewerkstelligt  und  dann  auch  der  äussere  Cylin- 
der vorsichtig  bis  zum  Rande  mit  Wasser  gefallt  und  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt. 

Die  Salze  lösten  sich  unter  denselben  Erscheinungen 
auf  wie  hei  dem  vorigen  Versuche.  Schon  nach  einigen 
Tagen  bildete  sich  in  dem  Natroncylinder,  der  die  Auf- 
lösung des  schwerer  löslichen  Salzes  enthielt,  innen  am 
oberen  Rande  ein  ringförmiger  Anflug,  der  sich  mit  der 
Zeit  etwas  vermehrte  und  zuletzt  sich  mit  einem  kleinen 
fasrigen  Anfluge  bedeckte.  In  beiden  Cylindern  bildete 
sich  femer  nach  und  nach  ein  geringer  grfiner  Bodensatz, 
der  grösstentheils  aus  Pri es tley* scher  Materie  hestand 
und  in  dem  Cylinder  mit  kohlensaurem  Natron  nicht  weit 
vom  Boden  eine  Flocke,  die  sich  bei  der  späteren  Unter- 
suchung als  Schimmel  erwies. 

Nach  gerade  einem  Monat  wurde  der  Versuch  unter- 
brochen, der  Verbindungsdraht  der  kleinen  Cylinder  und 


*)  Vergl.  die  zweite  Abhandlung  Taf.  II,  Fig.  12  in  den  Abbandl. 
d.  Königl.  Acad.  d.  Wissensch.  vom  Jahre  1859. 

Joarn.  f.  pr«kl.  Chemie.  LXIUUU.  6.  23 
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diese  8elb.«t  wurden  herausgenommen,  und  der  Inhalt 
eines  jeden  in  ein  ijcsonderes  Gefäss  gegossen,  wobei  der 
Schimmel  des  Cylinders  mit  kohlensaurem  I^atroo  mit 
b^rausiloss  und  gesammelt  werden  konnte. 

Man  fand  den  Draht  an  dem  finde,  das  in  den  Ka- 
troncylinder  hineingeragt  hatte,  mit  Kalkspathrhomboddem 
bedeekt,  die  schon  mit  blossen  Angen,  noch  besser  mit 
der  Lupe,  erkannt  werden  konnten,  während  das  andere 
Ende  ganz  frei  von  jedem  Anlluge  war.  Eben  solche 
grofise,  mit  blossen  Augen  erkennbare  Bhomboeder  sassen 
einzeln  auf  dem  oberen  abgeschliffenen  Rand  des  Natron- 
cylinders)  sie  fanden  sich  znsammengehiulter  in  einer 
risgidrmigen  Zone  unter  dem  Bande  und  zogen  sich 
vereinzelt  noch  mehr  hinunter.  Heber  Jener  Zone  Ton  zu- 
sammengehäuften  Rhomboedern  sassen  Büschel  von  Ara- 
gonit.  Der  oben  erwähnte  Schimmel  bestand  unter  dem 
Mikroskop  aus  dünnen  durch  einander  geschlungenen  Fä- 
den, in  welchen  lauter  sechsseitige  Tafeln  von  Kalkspath 
sasaeA,  die  zuweilen  an  den  Bändern  abgerumdet  waren, 
und  sämmtUch  oben  in  d^r  Mitte  eine  Kugel  Ton  amor* 
phem  kohlensauren  Kalk  hatten.  Der  Bodensatz  enthielt 
auch  noch  einzelne  solcher  Scheiben,  die  meisten  aber 
bestanden  aus  den  ähnlich  gestalteten  der  Priestley' sehen 
Materie;  nach  Ehrenberg,  der  sie  untersuchte,  hattan 
sie  AehnlichkeU  mit  einer  Monade  Chlmmionm  puhf^ewku. 

Der  Chlorcalciumcylinder  war  im  Innern  und  auch 
auf  der  Aussenseite  mit  einzelnen  BhomboSdem  bedeckt; 
im  Ganzen  sparsam,  am  häufigsten  auf  dem  oberen  Rande. 
Der  geringe  Bodensatz  bestand  aus  denselben  Scheiben 
wie  der  im  Kafroncylinder,  und  von  der  Art  war  auch 
der  am  Boden  des  äusseren  Cylinders,  doch  aasaen  luer 
noch  dazwischen  einzelne  grosse  Bhomboeder.  Als  die 
Flüssigkeiten  der  beiden  Cylinder  mit  einander  Termiaebt 
wurden,  entstand  sogleich  eine  starke  Trübung,  zum  Zei- 
chen, dass  der  Process,  als  er  unterbrochen  wurde,  noch 
lange  nicht  beendet  war. 

Es  hatte  sich  also  bei  diesem  Versuche  noch  Arago- 
nit  und  Kalkspath  gebildet;  um  nun  letzteren  möglichst 
zu  Yermeiden,  wurdei  der  Versuch  noehr  einwal  aitf  die«- 
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selbe  Weise,  nur  mit  geringeren  Mengen  der  auf  einander 
einwirkenden  Salze,  wiederholt.  Statt  einer  Menge,  die 
die  Grösse  von  3  Erbsen  hatte,  wurde  nur  eine  solche  von 
der  GrrösBe  einer  Erbse  genommen,  sonst  aber  alles  übrige 
nnverfindert  gelassen.  Der  Apparat  blieb  auf  diese  Weise 
6  Wochen  stehen  (vom  18.  Angnst  bis  29.  Sept.),  wo  er 
auseinander  genommen  wurde.  Es  hatte  sich  in  dieser 
Zeit  nur  an  dem  oberen  Rande  und  dem  daran  gränzen- 
den  Theile  des  Natroncylinders  ein  leiser  Anflug  gebildet, 
der  oben  zusammenhängend  war,  nach  unten  jedoch  nur 
aus  einzelnen  Krystailen  bestand,  die*  stark  glänxten  und 
mit  der  Lupe  deutlich  zu  sehen  waren.  Die  Krystalle 
waren  nach  oben  zu  haarformig,  nach  unten  körnig,  erster« 
waren  Aragonit,  letztere  Rhomboeder  von  Kalkspath;  die 
erstcren  aber  waren  oben  büschelförmig  gru]>pirt,  nach 
unten  meistens  einzeln  aufgewachsen,  und  sechsseitige 
Prismen,  die  an  dem  freien  Ende  theils  in  eine  Spitze  aus- 
liefen, theils  mit  einer  Znschärfung  begtenzt  zu  sein 
schienet;  zuweilen  waren  sie  auch  zu  dreien  rechtwinklig 
wie  es  schien,  durch  einander  gewachsen.  In  dem  Chlor- 
calciumcylinder  war  gar  kein  Absatz  zu  bemerken  und 
eben  so  wenig  an  der  Innern  Wand  des  äusseren  Cylinders 
und  nur  an  dem  unbedeckten  TheUe  der  Glasplatte,  worauf 
cUe  inneren  Cylinder  standen,  war  sonst  nodi  ein  leiser 
Anflug  Ton  Aragonit  zu  sehen.  Die  Aragonitkrystalle  in 
dem  obere*  Theile  des  Cylinders  waren  schon  sehr  gross, 
sie  würden  aber  noch  grösser  geworden  sein,  wenn  der 
Process  länger  gedauert  hätte,  denn  auch  jetzt,  als  er  un- 
terbrochen wurde,  war  er  noch  lange  nicht  beendet,  da 
durch  Vermischung  der  Flüssigkeiten  der  beiden  kleinen 
Cylinder  auch  hier  sogleieh  eine  starke  Trübung  entetand. 

Bs  hatte  sich  also  auch  hier  noch  Kalkspath  gebildet, 
aber  nur  sehr  wenig  und  nur  an  den  tieferen  Theilen  des 
Cylinders,  wo  das  kohlensaure  Natron  noch  concentrirter 
war,  an  den  oberen  gar  nicht.  Wäre  die  Vermischung 
der  beiden  Auflösungen  noch  mehr  erschwert  wie  bei  dem 
ersten  Versuche,  so  würde  auch  hier  wohl,  nur  allein  Ara- 
gonit sieh  gebüdAt  haben,  fis  gebt  aber  ans  allen  diesen 
Versuchen  bestimmt  hervor,  duu  tmek  JfOgMi  M  d0t  giiodlh^ 
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Itchen  Temperatur  sich  bildm  kann,  wenn  nur  die  Flüssig- 
keiten, aus  denen  sich  der  kohlensaure  Kalk  absetzt,  sehr 
verdünnt  sind.  JL)a  nun  Aragonit  sich  aus  conceatrirteren 
AuflösuDgen  nur  bei  höherer  Temperatur  bildet,  so  ergiebt 
sich,  dass  in  diesem  Fall  kalte  und  heisse  Auflösungen 
dieselben  Erscheinungen  liefern,  wenn  erstere  nur  mehr 
verdünnt  und  letztere  mehr  concentrirt  sind.  Die  höhere 
oder  niedrigere  Temperatur  hebt  also  gewissermaassen 
die  Wirkungen  der  grösseren  oder  geringeren  Concentra- 
tion  auf;  die  grössere  Temperatur  entfernt  die  Atome, 
die  die  grössere  Goncentration  nähert,  und  die  geringere 
Temperatur  nähert  die  Atome,  die  die  grössere  Verdün- 
nung entfernt  hatte. 

Diese  Beobachtung  bestätigt  die  Behauptung  Bischors 
üass  die  Bildung  des  Aragonits  unal>hängig  von  der  Tem- 
peratur erfolgen  könne*),  und  giebt  die  Umstände  an, 
unter  welchen  diess  möglich  ist.  Sie  erklärt  das  Vor- 
kommen des  Aragonits  in  den  Sinterbildungen,  in  den  in 
Gyps  eingewachsenen  Krystailen  von  Aragonien  und  den 
Pyrenäen,  in  den  Schalen  der  Mollusken  und  überall  9o 
anzunehmen  ist,  dass  er  nicht  in  hoher  Temperatur  ge- 
bildet sein  kann. 

Dieselben  Besultate  wie  bei  den  angegebenen  Ver- 
suchen wurden  nun  auch  bei  der  freiwilligen  Verdunstung 
der  Auflösung  des  kohlensauren  Kalks  in  kohlensaurem 
Wasser  erhalten.  In  der  vorigen  Abhandlung'*')  hatte  der 
Verf.  die  Erscheinungen  beschrieben,  die  stattfinden,  wenn 
man  eine  solche  Auflösung  in  ein  Becherglas  giesst  und 
ruhig  stehen  lässt.  Es  bildet  sich  dann  durch  Entweichung 
der  Kohlensäure  ausser  dem  Bodensatz  sehr  bald  eine 
Decke  von  kohlensaurem  Kalk,  die»  wie  angegeben,  aus 
Rhomboödem,  und  zwar  stets  den  Hauptrhomboödern  von 
Kalkspath  besteht  Lässt  man  die  Decke  längere  Zeit  auf 
der  Flüssigkeit  stehen  und  stärker  werden,  oder  hebt  man 
sie  ab,  so  dass  dadurch  Veranlassung  zur  Bildung  einer 
neuen  Decke  gegeben  wird,  so  bilden  sich,  neben  den 


*)'  Vergl  d.  erste  Abl^ndl.  in  d.  Sebrifieo  d.  Acad.  von  1896,  p.  ft. 
•*)  Dies.  Jonni.  UP^XI,  m 


Digitized  by  Google 


Rose:   Hctcromorphc  Zustände  der  kohlensauren  Kalkerde.  357 

Rhomboedern  die  beschriebenen  sechsseitigen  Tafeln  und 
Scheiben  von  Kalkspath.  Lässt  man  aber  die  Bildung 
noch  linger  stehen,  od^r  hat  man  die  neu  gebildeten 
Decken  wieder  abgehoben,  so  fingt  nun  Aragonit  an  sich 
zu  bilden,  der  sich  in  kleinen  prismatischen^  büschel-  oder 
garhenförmig  zusammengehänften  Krystallen  änf  den 
Rhomboedern  des  Kalkspaths  ansetzt.  Hat  man  die  Auf- 
lösung des  kohlensauren  Kalks  8  Tage  lang  an  der  freien 
Luft  stehen  lassen,  nimmt  man  dann  die  Decke  ab  und 
filtrirt  die  Auflösung,  so  bildet  sich  ntin  gar  kein  Kalk- 
spath. Die  Bildung  des  Aragonits  entsteht  also  auch  hier 
erst,  nachdem  schon  fast  Aller  kohlensaurer  Kalk  sich  ab- 
gesetzt hat,  und  die  Auflösung  nur  noch  äusserst  ver- 
dünnt ist. 

Verdunsijung  der  Ävflösnny  des  kohlettsavren  Kalks  tu  kohlen- 
saurem Wasser  auf  der  Glasplatte. 

Wenn  man  einen  Tropfen  von  der  concentrirten  Auf- 
litoung  des  kohlensauren  Kalks  in  kohlensaurem  Wasser 
auf  eine  Glasplatte  tröpfelt,  und  denselben  be!  der  ge- 

wöhnliclien  Temperatur  verdunsten  lässt,  so  hinterlässt  er 
einen  runden  Fleck,  der  in  der  Mitte  lichter,  von  einem 
dunkleren  Kreise  eingeschlossen  ist;  bei  einiger  Grösse 
des  Tropfens  ersoheint  der  letztere  auch  doppelt,  wenn 
sich  der  Tropfen  nach  einiger  2eit  zu  einem  kleineren 
Raum  zusammengezogen  hat  Betrachtet  man  den  Fleck 
unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man,  dass  der  dunkle  Rand 
desselben  von  lauter  kleinen  eng  nebeneinander  liegenden 
Kügelchen,  das  lichte  Innere  dagegen  von  kleinen  zer- 
streuter liegenden  Rhomboedern  oder  runden  Scheiben, 
die  alle  eine  Kugel  einschliessea,  gebildet  wird.  Die  am 
Rande  eng  neben  einander  liegenden  Kügelchen  werden 
nach  dem  Innern  zu  zerstreuter,  und  finden  sich  einzeln' 
auch  noch  im  Innern  selbst,  und  ebenso  finden  sich  auch 
einzelne  Khomboeder  zwischen  den  gedrängter  liegenden 
Kügelchen  des  Randes.  Die  Rhomboeder  sind  häuüg  zu 
mehreren  zusammengehäuft 

Lässt  man  eine  grössere  Menge  der  Auflösung  auf 
der  Glasplatte  Terdunsten,  so  sind  die  Bfaomboäder  und 
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Scheiben  grösser  und  können  besser  ihrer  Gestalt  nach 
erkannt  werden.  Die  Ilhorn boed er  liefen  meißtentheiU  mit 
einer  Fläche  auf  der  Glasplatte  und  erseheuien  dann,  wann 
sie  dünn  sind,  nur  als  rhombische  Tafeln  von  101^^; 
selten  sind  sie  etwas  dicker  so  dass  4ie  BhomboSderförm 
mehr  hervortritt;  in  anderen  Fällen  sind  sie  mit  einer 
Seitenkante  aufgewachsen  oder  mit  der  Basis,  in  welchem 
Fall  sie  oft  verkürzt,  als  dreiseitige  Pyramiden  erscheinen. 
Die  eine  Kugel  einschliessenden  Scheiben  liegen  bald  pa- 
rallel mit  der  Glasplatte,  bald  in  schiefer  Stellung;  da- 
gegen. Zuweilen  sieht  man  fast  gar  keine  kleinen  Kugeln, 
die  dunkeln  Ränder  bestehen  dann  auch  aus  Bhomboedem 
und  Scheiben,  die  in  diesem  Falle  nur  kleiner  und  au- 
sammengehäufter  sind ;  es  hängt  diess  wohl  von  der  Dicke 
oder  Dünne  der  Tropfen  ab.  Aragonit  erscheint  bei  die- 
sen grossen  und  flachen  Tropfen  auch;  in  grösseren  Kry- 
stallen  und  in  grosserer  Menge  ganz  am  Rande,  in  sehr 
kleinen  Kristallen  und  in  geringer  Menge  in  der  Mitte. 

Lässt  man  einen  Tropfon  Ton  einer  sehr  verdünnten 
Auflösung  auf  der  Glasplatte  verdampfen,  so  sieht  man 
gewöhnlich  in  dem  Doppelkreis  noch  einen  Kern,  der  aus 
Aragonit  besteht;  er  hat  die  Form  von  sehr  l^leinen  Stäb- 
chen, die  mehr  oder  weniger  gerade,  in  ▼ersohiedenen 
Richtungen  durcheinander  Hegen*  Die  Kreise  selbst  be^ 
stehen,  wie  bei  den  Tropfen  einer  concentrirteren  Autö» 
sung,  aus  sehr  kleinen  Kügelchen;  sie  sind  aber  breiter 
und  die  Kügelchen  überhaupt  vorherrschender;  nach  dem 
Innern  kommen  dann  Rhomboeder,  die  aber  bei  den  an- 
gestellten Versuchv  Ii  stets  mit  der  Hauptaxe  aufgewachaen 
waren  und  als  dreiseitige  Pyramiden  erscbieaen. 

Es  bilden  sich  also  auch  bei  der  YirämHm^  4iar  Jro* 
pfen:  Kreide  M  klehm  Kügdehm^  KaUctpttA  älumMdem  wid 
Scheiben,  iind  Aragonit  in  kldmn  Släbm» 

Venuehe  mit  KMtoasser, ' 

Wenn  man  eine  Schale  mit  Kalkwa£»er  neben  einer  an- 
deren mit  concentrirterSqhwefelsäure  unter  eiaerjQlasglocke 
einige  Zeit  stehen  lässt,  und  die  Sdhwefels&ure  Ton  Zeit  zu 
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Zeit  erneuert,  so  erhält  man,  wieGay-Lussac  gezeigt  hat^), 
durch  Verdunstung  des  Wassers  kleine  durchsichtige  Kry- 

stalle  Yon  Ralkhydrat  (Gaä),  die  sich  bei  der  gewöhn- 
lichen Teniperatnr  mehrere  Tage  erhalten,  aber  sich  zu- 
letzt in  kohlensauren  Kalk  umändern.  Sie  sind  reguläre 
sechsseitige  Prismen  mit  der  geraden  Endfläche,  und  nach 
dieser  sehr  vollkommen  spaltbar. 

Da  Kalkhydrat  in  Wasser  von  höherer  Temperatur 
schwerer  lösHch  ist  als  in  Wasser  von  niederer  Tempera- 
tur, so  erhält*  man  Krystalle  von  Kalkhydrat  noch  auf  eine 
einfachere  und  schnellere  Weise,  wenn  man  in  der  Kälte 
gesättigtes  Kalkwasser  in  einem  verschlossenen  Stöpsel- 
glase in  der  Röhre  des  geheizten  Stubenofens  einen  Tag 
Stehen  lässt.  Das  überschüssige  Kalkhydrat  scheidet  sich 
in  Krystallen  ab,  und  diese  lösen  sich  nicht  wieder  auf, 
wenn  das  Kalkwasser  wieder  kalt  wird.  Die  Krystalle 
sind  allerdings  nur  klein,  höchstens '  eine  Linie  gross,  ab^r 
sehr  glattflächig  und  gliin/end ,  so  dass  sich  ihre  Form 
sehr  gut  mit  hlosscn  Augen  erkennen  lässt.  Sie  zeigen 
auch  öfters  noch  Abstumpfungsflächen  der  abwechselnden 
Endkanten  des  sechsseitigen  Prismfi,  doch  sind  diese  Flä- 
chen zu  klein,  um  sie  mit  dem  Beflezionsgoniometer 
messen  zu  können*). 

Wenn  man  in  der  Kälte  gesättigtes  Kalkwasser  in 
einem  Becherglase  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
stehen  lässt,  so  bedeckt  es  sich  sehr  bald  mit  einer  Haut, 
die,  mit  Säuren  sogleich  geprüft,  nicht  oder  nur  sehr  wenig 
braust,  also  noch  fast  reines  Kalkhydrat  ist^  aber  mit  einer 
Glasplatte  abgehoben  und  auf  derselben  mit  einigen  Tro- 
pfen benetzt  und  mit  dem  Glasstabe  umgerührt,  sogleich 


•)  Ann.  de  C/iim.  et  de  P/u/s.  IS  16.  t.  1,  p.  334. 
**)  Die  Krystalle  sind  sehr  wahrscheinlich  mit  dem  Driicit,  dem 
natürlicli  vorkommenden  Talkerdehydrat ,  isomorjih;  dasstdhc  kry- 
stallisirt  aueh  in  sechsseitigen  Prismen  mit  {.gerader  Kndfläehe,  die 
Krystalle  sind  nach  tlieser  ebcntnlls  seiir  vollkommen  spaltbar,  nnd 
Rhombocdcrfiäcben  aucli  l»ei  diesen  bcoliachtet,  doch  lasst  sicli  diese 
Isomorphic  mit  völliger  Bestimmtheit  erst  aussjjrechen ,  wenn  man 
auch  bei  dem  Kalkbydrat  die  Neigung  der  Rliombocdcrtiüchen  gc 
messen  hat. 
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Kohlensäure  anzieht,  mit  Säuren  braust  und  unter  dem 
Mikroskop  als  kleine  Kügelchen  erscheint,  welche  sich 
sehr  bald  in  meistens  deutliche  Khomboeder  von  Kalk- 
spath  amändern^).  Lässt  man  die  mit  der  Glasplatte  ab- 
gehobene Haut  aaf  derselben  eintrocknen,  so  zertheilt  sie 
sich  auch  in  kleine  Kügelchen,  die  sich  in  Rbomboeder 
umändern,  doch  sind  in  diesem  Fall  die  letzteren  nur  sehr 
klein. 

Nach  mehreren  Stunden  besteht  die  Decke  aus  einer 
Zusammenhäufung  von  lauter  sechsseitigen  Tafeln,  die 
mit  ihren  Seitenflächen  aneinander  grenzen,  und  die,  wenn 
sich  Zwischenräume  zeigen,  was  auf  grosse  Strecken  gar 
nicht  der  Fall  ist.  mit  stängligen  Krystallen  excentrlsch 
umgeben  sind.  Die  Flächen  der  sechsseitigen  Tafeln  sind 
aber  nicht  ^^latt  und  homo^^en,  sondern  körnig,  auch  die 
Seiten  gerundet,  die  stängligen  Krystalle  dagegen  durch- 
sichtig, und  wo  die  Enden  auskrystallisirt  sind,  scharf- 
kantig. Mit  Säuren  befeuchtet,  löst  sich  alles  mit  leb- 
haftem Brausen  auf.  Erhitzt  man  Stücke  der  Decke,  nach- 
dem sie  getrocknet  ist,  in  einem  kleinen  Kdlbchen  üher 
der  Spirituslampe,  und  hat  man  solche  genommen,  an 
welchen  sich  keine  oder  nur  wenige  von  den  stängligen 
Krystallen  befanden,  so  erhält  man  keine  oder  nur  eine 
geringe  Menge  von  Feuchtigkeit;  wenn  man  Stücke  mit 
diesen  Krystallen  genommen  hat,  mehr  Feuchtigkeit. 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet^  haben  sich  nun  die  kör- 
nigen sechsseitigen  Tafeln  gar  nicht  verändert,  dagegen 
die  stängligen  Krystalle  ganz  undurchsichtig  geworden 
sind;  die  sechs^^  i.igen  Tafeln  bestehen  also  aus  einem 
Aggregat  von  Kulkspath,  worin  sich  das  ursprüngliche 
Kalkhydrat  umgeändart  hat,  und  die  stängligen  Krystalle 
aus  wasserhaltigem  kohlensauren  Kalk. 

Nimmt  man  die  Decke,  die  sich  gebildet  hat,  den  fol- 


*)  Es  ist  selir  schwer  anzugeben,  wie  diese  Umftadernng  erfolgt 
wenn  man  auch  das  Auge  nicht  von  dem  Mikroskop  fortbewegt. 
Der  Verf.  hat  aber  iiäufig  gesehen,  dass  kleine  Kugeln  dabei  ganz 
verschwindon  und  in  der  Feuchtigkeit  auf  der  Platte  sich  ganz  auf- 
lösen, während  sich  andere  vergrössern  und  umftodern. 
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genden  Tag  ab,  und  filtrirt  man  die  Flüssigkeit,  so  bedeckt 
sich  das  Filtrat  noch  während  dtts  J'iltrirens  mit  einer 
Haut,  die  mit  der  Zeit  dicker  wird,  aber  doch  nicht  mehr 
solchen  Zusammenhang  hat,  wie  früher.  Sie  zeigt  noch 
unter  dem  Milcroskop  dieselben  Erscheinungen,  aber  die 
sechsseitigen  Tafeln  sind  in  geringerer  Menge,  die  stäng- 
ligen  Krystallc  in  grösserer  Menge  vorhanden;  die  erste- 
ren  liegen  mehr  einzeln  und  sind  von  den  stangligen 
KrystaUen  excentriscb  umgeben ;  man  kann  nun  alle  fiigen^ 
Schäften  der  letzteren  besser  studiren. 

Fährt  man  mit  dem  Abnehmen  der  Decke  weiter  fort^ 
80  vermindert  sich  bei  den  später  sich  bildenden  Decken 
die  ursprüngliche  Bildung  des  Kalkhydrats  immer  mehr, 
und  man  erhält  zuletzt  nur  wasserhaltigen  kohlensauren 
Kalk,  dessen  stänglige  Krystalle  sich  aber  immer  noch  um 
einzelne  Punkte  excentrisch  verbreiten  und  auf  diese  Weise 
yersebiedene  sternförmige  Griq^pen  bilden.  Die  Enden 
der  Krystalle,  wo  diese  Gruppen  nicht  eng  an  einander 
schlieseen,  sind  oft  recht  scharfkantig,  doch  ist  es  mir 
nicht  möglich  gewesen,  an  ihnen  die  Form  der  Krystalle 
genau  zu  bestimmen  *). 

Wenn  sich  nach  Abnehmen  der  Decke  erst  nach 
mehreren  Stunden  eine  neue  dünne  Decke  auf  der  Ober- 
fläche bildet,  oder  wenn  man  conoentrirtes  K&lkwasser  mit 
wenigstens  3  Baumtheilen  Wasser  vermischt,  so  bildet 
sich  nun  auch  k«in  wasserhaltiger  kohlensaurer  Kalk 
mehr,  sondern  wasserfreier  kohlensaurer  Kalk  und  zwar 
in  den  gewöhnlichen  Khomboedern  krystallisirter  Kalk- 
spath;  Aragonit  habe  ich  auch  bei  noch  grösserer  Ver- 
dünnung des  Kaikwaasers  auf  diese  Weise  nicht  erhalten* 
Bei  der  Verdmiituii§  des  Kalkwtuurs  bei  der  gewÖknUekm  Tem- 
peratur 6t2der  tkh  süpi^,  j$  nach  dm  Grad»  der  QmfienirMÜen, 
ei(n  Gemenge  «on  Kolkhydrat  und  waeeerhakigem  Mlensam» 


")  Die  Form  der  Krystallc  des  wasscrhaltigcu  kohlensauren 
Kalks  wird  verschieden  angegeben.  Pclooze  beschreibt  sie  als  sehr 
spitze  Rliombocdcr,  f^ecquerel  als  rhombische  Prismen,  an  den 
Enden  mit  2  Flächen  zugescfafirft  wie  Aragonit,  Fürst  Salm-Horst- 
mar als  unregohDBfttsig  sechsseitige  Säulen  (TergLQmelin's  CJiemie, 
Bd.  U,  p.  183). 
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Kalk,  reiner  wasserhaltiger  kohlensaurer  Kalk  oder  wasserfreier 
rhamboeähscker  kohletutturer  Kalk, 

Lägst  man  dickere  oder  flachere  Tropfen  von  dem 
concentrirten  oder  verdünnten  Kalkwasser  auf  der  Glas- 
platte verdunsten,  so  erhält  man  stets  nur  kleine  Kugeln 
und  Bhomboeder,  als  Kreide  und  Kalkspatb,  nur  ist  bei 
den  äickeren  Tropfi^n  das  Verhältniss  der  Rhomboeder  zu 
den  Kugeln  grösser  als  bei  den  flacheren.  Die  Rhomr 
boeder  sind  än  den  Rändern  gehäufter;  sie  liegen  seltener 
einzeln,  und  sind  gewöhnlich  zu  körnigen  Partien  zusam- 
mengehäuft, und  diese  sind  meistentheils  rund,  so  dass  es 
das  Aussehen  hat,  als  wären  diese  körnigen  Partien  erst 
aus  Krystallen  von  Kalkhydrat  entstanden. 

Wenn  man  in  der  Kälte  gesättigtes  Kalkwasser  bei 
der  Kochhitze  des  Wassers  im  Wasserbade  erhitzt,  so  be- 
deckt es  sich  noch  schneller,  als  wenn  man  es  bei  der 
gtfwdhnlidien  Temp«*atur  stehen  läset,  mit  einer  Haut 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  besteht  sie  aus  kleinen 
Kügelchen,  zwischen  denen  sich  aber  schon  einige  grössere 
Krystalle  von  Kalkhydrat,  niedrige  sechsseitige  Tafeln  he- 
finden.  üach  kurzer  Zeit  ist  die  Haut  schon  dicker  ge- 
worden, und  besteht  mia  theils  aus  Aragonit  und  theils 
•  aus  Kalkhydrat  Ber  Aragonit  findet  sieh  in  fernen  excen- 
Iriflch  gruppirten  Prismen,  die  neben  einander  Hegende 
büschel-  und  sternförmige  Partien  bilden,  das*  Kalk hydrat 
in  unregelmässigen  Zusammenhäufungen  von  niedrigen 
sechsseitigen  Prismen.  Mit  der  Zeit  werden  die  feinen  , 
Prismen  von  Aragonit  grosser,  besonders  wenn  in  der 
Decke  Risse  entstehe»,  an  denen  Raum  für  die  Bildung 
gfdsserer  Krystalle  da  ist  Es  bilden  Bi(^  nun  auch  unter 
der  I>eeke  Ton  Aragonit  einzelne  Krystalle  Ton  Kalkhydrat^ 
die  oft  eine  bedeutende  Grösse  haben.  Dampft  man  die 
ganze  Masse  zur  Trockniss  ab,  so  besteht  die  ganze 
Masse  nur  aus  einem  Gemenge  von  Aragonit  und  Kalk- 
hydrat, was  an  den  Seiten  des  Gefässcs  ansitzt,  ist 
meistentheils  reiner  Aragonit»  an  dem  Boden  ist  das  Kalk- 
'  hydrttt  g^ufter,  hier  erkennt,  nuto  oft  schon  die  Krystalle 
mit  blossen  Augen. 
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Wenn  man  verdünntes  Kalkwasser  im  Wasserbade 
abdampft  und  die  Vorsicht  gebraucht,  erst  Wasser  zu 
koohen,  dann  nach  und  nach  kleine  Mengten  Von  Kalk- 
wasser hineinsutragen  und  dann  abaudampfen,  so  er- 
h&H  man  nnr  Aragonit  Setst  nian  irerdihnites  Kalkwasser, 
z.  B.  1  Raumtheil  gesättigtes  Kalkwasser  mit  12  Theilen 
heissen  oder  kalten  Wassers,  in  die  Röhre  des  geheizten 
Stubenofens,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Aragonit 
und  Kalkspath,  Bbonaboöder,  die  mit  sehr  zierlichen  Bü- 
scheln Ton  Aragonit  besetot  sind.  Nimmt  man  diese 
Krystalle  aber  nicht  aus  der  Piftssigkeit  heraus,  ehe  diese 
erkaltet,  und  trocknet  sie,  so  ändert  sich  der  Aragonit  mit 
Beibehaltung  der  Form  sehr  bald  in  Kalkspath  um,  und 
erscheint  unter  dem  Mikroskop  voller  schwarzer  Punkte, 
wie  der*  über  der  Spiritusflamme  erhitzte  Aragonit.  Bei 
dar  Vm>dmuhmg  dis  KaikwMers  «m  rfer  KocMutze  de$  Wasam 
eHM  mm  oiio.  wen»  die  Auflßemg  geeOttigt  üf,  ein  Gemenge 
es»  Aragonit  mü  K^Uchgärat,  wenn  eie  f>erdnnitei  iet,  nur  Ära"' 
gom'tj  oder  wmn  die  Temperatur  etwas  niedriger  ist^  ein  Gemenge 
von  Aragonit  mit  Kalkspath. 

Lässt  man  das  Kalkwasser  nicht  wie  bisher  die  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  anstehen,  sondern  leitet  man  das 
kohlensaure  Gas  aus  einem  Entbindungsa^arat  gleich  in 
grösserer  Menge  in  das  Kalkwasser  *  so  entsteht  sogleich 
eine  starke  Trübung  und  ein  starker  Niederschlag;  es 
bildet  sich  nun  aber  gar  kein  Kalkhydrat  oder  wasserhal- 
tiger kohlensaurer  Kalk,  sondern  es  entsteht  nur  wasser- 
freier kohlensaurer  Kalk,  jedoch  unter  verschiedenen  he- 
teromorphen  Zust&nden.  Leitet  man  das  kohlensaure  Gas 
eine  kuree  Zelt  in  das  Kalkwasser  bet  der  gewöhnlichen 
Temperaliur,  so  besteht  der  Niederschlag  unter  dem  Mi- 
kroskop untersucht  *  zuerst  aus  lauter  kleinen  Kfigelchen, 
die  sich  aber  nach  und  nach  vergrössern,  und  nach  kür- 
zerer oder  längerer  Zeit  sich  sämmtlich  in  Rhoinboedei'  also 
in  Kalkspath  umändern.  Es  genügt  zur  Hervorbringung 
dieser  Erscheinung  schon ,  wenn  man  die  -  ausgeathmete 
Luft  in  das  Kalkwasser  hineinbläst»  am  besten  durch  eine 
Glasröhre,  die  man  in  das  Kalkwasser  hineinsteckt.  Ist. 
das  Kalkwasser  sehr  verdünnt,  so  löst  sich  der  enistan- 
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dene  Kiederscblag  sehr  bald  ia  der  übersohüSBigen  Koh- 
lensdar«  aof,  ist  daa  Kalkwasser  aber  gesättigt»  so  war  es 
dem  Verf.  bisher  nidht  gelungen,  den-  entstandenen  Nie- 
derschlag vollkommen  aufzulösen ;  wahrscheinlich  weil  der 
Niederschlag  zuletzt  schon  krystallinisch  wird,  und  sich 
tlann  schwerer  auflöst;  er  würde  sich  also  bei  sehr  lange 
fortgesetzter  Ein^wirkang  der  Kohlensäure  wohl  aufgelöst 
haben. 

Lejtet  man  das  kohlensaure  Gas  in  Kalkwasser,  das 
man  in  einem  Wssserbade  mit  kochend  heissem  Wasser 

erwärmt  hat,  so  besteht  der  Niederschlag  unter  dem  Mi- 
kroskop betrachtet  aus  einzelnen  kleinen  geraden  Prismen 
von  Aragonit,  die  nicht  selten  zu  zweien  unter  schiefen 
Winkeln  zusammentreffen,  zuweilen  auch  unter  anscheinend 
rechten  Winkeln  sich  kreuzen.  Es  ändert  hierbei  in  dem 
Beßultate  nichts,  ob  n^an  Kalkwasset^  genommen  hat,  was 
gesättigt  ist,  oder  mit  der  zwei-  bis  drelfkehen  Menge 
Wassers  verdünnt  ist.  Im  ersteren  Fall  trübt  es  sich 
schon  beim  Kochen,  im  letzteren  Fall  nicht,  aber  auch 
der  im  ersteren  Fall  entstandene  Niederschlag  ändert  sich 
sehr  bald  in  Aragonit  um.  Zuweilen  finden  jsich  wohl 
einzelne  BhomboSder  von  Kalkspath ,  aber  diese  sind  nur 
zufallig  darin  enthalten. 

Nachtrag. 

Bildung  von,  Kalkspath  aus  coneentrirlm  Auflösungen 

"    höherer  Temperatur. 

Wenn  man  eine  mit  der  Auflösung  des  kohlensauren 
Kalks  in  kohlensaurem  Wasser  gai)z  geföllte  cylindrische 
Flasche,  wohl  verschlossen  in  die  Bohre  des  geheizten 

Stubenofens  stellt,  und  darin  einige  Zeit  stehen  lässt,  so 
setzen  sich  an  den  Seiten  und  am  Boden  der  Flasche 
überall  kleine  glänzende  Krystalle  ab,  die  unter  dem  Mi- 
kroskop betrachtet«  sich  als  ganz  grosse,  deutliche,  zweifel- 
lose Bhomboöder  von  Kalkspath  zu  .erkennen  geben,  und 
sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  wieder  er-- 
kalten  lässt,  nicht  wieder  auflösen.  Man  sieht  daraus, 
dass  sich  der  kohlensaure  Kalk  wie  das  Kalkhydrat  ver- 
hält, und  in  der  Wäime  in  den  Auflös uugsmitteln  weniger 
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auflöslich  ist,  als  in  der  Kälte.  Es  bildet  sich  alao  auch  in 
höherer  Temperatur  aus  conceiUhrtm  Lösungen  Kalkspat h.  Das- 
selbe findet  aber  aoeh  statt»  wie  früher  gezeigt  ist,  wenn 
HMUi  die  Auflösang  des  kohlensauren  Kalks  in  kohlensau- 
rem Wasser  in  einem  offenen  Becherglase  in  die  Rohre 
•  des  geheizten  Stubenofens  stellt,  indem  'in  diesem  am 
Boden  des  Glases  ein  Absatz  von  Kalkspath  entsteht, 
während  sich  die  Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  mit  einer 
Decke  von  Aragonit  bedeckt.  Man  hat  aber  nun  diesen 
AbaatB  am  Boden  nicht  der  £nlweichunfp  des  kohlensau- 
ren Gases  zuzuschreiben,  sondern  dem  Terminderten  Auf- 
losungsvermdgen  des  kohlensauren  Wassers  auf  den  koh- 
lensauren Kalk,  wenn  auch  die  Bildung  an  der  Decke 
ottenbar  dem  ersteren  Umstände  zuzuschreiben  ist.  Die 
Bildung  des  Kalkspaths  bedingt  also  nicht  immer  eine 
niedrige  Temperatur,  was  für  die  Beurtheilung  des  Vor- 
kommens des  Kalkspaths  in  der  Natur  nicht  ohne  Bedeu- 
tung ist 


XLI. 

üeber  die  unlerniobsauren  Salze. 

•  Von 

H.  Boss. 

(Aas  d.  Ber.  d.  KönigL  Acad.  d.  Wiasensch.  zu  Berlin.  Novbr.  1860.) 

Die  Verbindungen  der  ünterniobsäure  mit  den  Basen 
theilen  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  der  Salze  der 
Tantalsäure  und  der  Niobs&ure.  Das  KaU^abt  ist  in  einem 
Ueberschuss  von  Kalibydrat  und  von  kohlensaurem  Kali 

auflöslich,  und  es  ist  daher  schwer,  das  neutrale  Salz  rein 
darzustellen.  Wird  Ünterniobsäure  mit  kohlensaurem  Kali 
zusammengeschmelzt,  so  wird  aus  letzterem  so  viel  Koh- 
lensäure ausgetrieben,  dass  die  Verbindung  d&+^b  ent- 
steht. 
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Das  untertiiobsaure  Natron  ist  das  wichtigste  der  unter- 
niobsauren  Salze,  da  es  zur  Darstellung  aller  unlöslichen 
Salze  der  Untern  lob  säure  benutzt  wird.  £8  ist  etwas 
Mehter  im  Wasitr  iösiicJi,  als  da«  nidbsaura  «ad  das  tau- 
talaanra  Natron,  nmd  kann  in  grfisaaren  und  dantliöheren 
Krystallen  erhalten  werden«  ala  diene  Salse.  Sa  kann  mit 
5  Atomen  und  mit  7  Atomen  Krystallwasser  dargestellt 
werden,  und  das  Salz  ist  von  derselben  Beschaffenheit, 
mag  es  aus  einer  Säure  bereitet  sein,  die  durch  Zersetzung 
des  Unterniobchlorids  erlialten  ist,  oder  aus  ekier  solchen, 
die  man  nnmiti^bar  ans  den  GakimbitMi  erhalten  hat 
Ea  ist  wie  die  Natronsalse  der  Tan^lsäure  und  der  Mtob- 
säore  in  einer  Lösung  von  Natrenhydrat  und  tön  kohlen^ 
saurem  Natron  nicht  löslich,  aber  wenn  diese  verdünnt 
sind,  so  ist  es  darin  besonders  beim  Kochen  löslicher,  als 
die  Natronsalze  der  beiden  anderen  Säuren,  so  dass  man 
diese  auf  keine  andere  Weise  vom  der  Untemiohs&ape 
besser  zu  trennen  im  Stande  ist,  als  durch  Behaadinng 
mit  Lösungen  vcn  Natronhydrat  oder  Ton  koUensaurem 
Natron  von  einer  gewissen  StSrke.  Das  untemiobsaure 
Natron  verliert  bei  100°  C.  den  grössten  Theil  seines 
Krystallwassers,  löst  sich  dann  wieder  vollständig  in  Wasser 
auf,  wodurch  es  sich  wesentlich  von  dem  niobsauren,  be- 
sonders aber  von  dem  tantalsauren  NatEon'  unteraeheidet 
Geglüht  verwandelt  sich  das  neutrale  Salz  in  ein  saures 
Salz  und  in  Natronbydrat,  das  seinen  Wassergehalt  gegen 
Kohlensäure  umtauschen  kann,  wenn  das  Glühen  in  einer 
Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  bewirkt  wird. 
Es  geschieht  dieses  Zerfallen  des  unterniobsauren  Natrons 
erst  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  das  ähnliche  Zer- 
fallen des  niobsauren  und  des  tantalsauren  Natrons. 

Das  neutrale  untemiobsaure  Natron  enthält  3  Mal  so 
▼iel  Sauerstoff  in  der  Säure  als  im  Natron,  und  ist  daher 

NaHb.  Man  kann  ein  basisches  Selz,  oder  vielmelur  eine 
Verbindung  des  neutralen  Salzes  mit  Natronhydrat  erhal- 
ten, so  wie  auch  saure  Salze,  welche  zum  Theil  auch  auf- 
löslich  im  Wasser  sind,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von 
den  sauren  Natronsalzen  der  Niobsäure  und  der  Tantal- 
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säure  unterscheiden.  Sie  entstehen  durchs  Zusammen- 
schmelzen von  Unterniobsäure  mit  kohlensaurem  Natron. 
Schmelzt  man  Unterniobsäure  mit  kohlensaurem  Natron 
80  lange  zusammen,  bis  keine  Gewichtsverminderung  mehr 
stellfiodet;  so  bildet  sich  du  mlemkibBaiires  8»1z,  im 
Natron  und  in  der  Säure  gleich  viel  Sauerstoff  enthalt, 

also  3Na-f-^b  ist.  Beim  Oehandeln  mit  Wasser  /ersetzt 
es  sich  in  neutrales  Salz,  während  2  Atome  Natronhydrat 
frei  werden. 

Leitet  man  durch  die  Lösung  des  unteriiiohsauren 
Natrons  Kohlensäuregas,  so  wird  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  ein  saures  Natronsalz  gefällt  Die  Lösung  des  neu* 
tralen  Salzes  erhält  sich  daher  unverändert  an  der  Lpft 
und  wird  auch  durchs  Kochen  nicht  unverändert,  wodurch 
es  sich  wesentlich  vom.  tantalsauren  Natron  unterscheidet. 

Wird  die  Lösung  de»  «ntemiobsaurM  Natrons  XBfH 
Chlorammonium  versetzt^  so  erhält  mau  erst  nach  längerer 

Zeit  eine  Fällung,  die  «fin  sehr  saures  unternlobsaures 
Ammouiumoxyd  ist.  Fügt  man  die  Lösung  des  neutralen 
Natronsalzes  zu  Lösungen  von  neutralen  Salzen  mit 
irgend  einer  nicht  alkalischen  Base,  so  aber,  dass  diese 
im  Ueberschuss  vorhanden  sind,  so  erhält  man  Fällungen 
vbn  neutralen  nntemiobsauren  Salzen  vdn  einer  ähnlichen 
Zusammensetzung,  wie  sie  das  neutrale  unterniobsäure 
Natron  hat.  Der  Verf.  hat  die  neutralen  Sal/c  der  Unter- 
niobsäure mit  der  Magnesia,  dem  Silboroxyd,  dorn  Qucck- 
silberoxydul  und  dem  Kupferoxyd  untersucht,  in  welchen 
allen  der  Sauerstoff  der  Unterniobsäure  ein  Dreifaches 
von  dem  der  Base  ist. 
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XLII. 

Ueber  monokünoedrisches  Magnesiahydrat 

oder  Texalith. 

Von 
JL  HenmukiL 

KQrzlich  erhielt  Ich  von  Herrn  Dr.  Kran tz,  unter 
dem  Namen:  krystalltsirter  Brtieft  Ton  Texas  In  Pennsyl- 

vanien,  ein  Mineral,  dessen  Krystalle  verschieden  waren 
von  den  von  Dana  beschriebenen  Krystallen  des  Briicits. 
Letztere  bestanden  nämlich  aus  einer  Combination  zweier 
Bhomboöder  mit  der  Basia,  während  die  Krystalle  von 
Texas  monoklinoSdrlsch  waren.  Das  Magnesiahjdrat  ist 
daher  dimorph.  Ich  werde  das  monolLlino^drische  lüagne- 
siahydrat,  zum  Unterschiede  von  dem  hexagonalen  Brucite, 
nach  seinem  Fundorte  Texalith  nennen. 

Das  von  mir  näher  untersuchte  Exemplar  von  Texjflith 
bildet  ein  handgrosses  Stück,  dass  durch  ein  Aggregat  von 
Krystallen  von  verschiedener  Grösse  gebildet  wurde.  Die 
Krystalle  waren  farblos,  klar  und  durchsichtig,  mit  ausge- 
zeichneter Spaltbarkeit,  nach  einer  Richtung.  Glänzend, 
auf  der  Spaltungsfläche  Perlmutterglanz,  auf  den  übri^jen 
Flüchen  Glasglanz.   Härte  2,  spec.  Gew.  2»36. 

Die  Form  der  Krystalle  war  monokÜQoedrisch  und 
homdomorph  mit  Epidot 

Die  Flächen  der  Krystalle  bestanden  aus  der  vorwal- 
tenden Basis  OP{M),  dem  Orthopinakoide  <x>Poo(f),  der  hin- 
teren schiefen  Endfläche  — iPoo{m)  und  dem  vorderen 
schiefen  Prisma  +  2F(5). 
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Hermann:  MonoklinoddrUdies  Magncsiahjdrat  oder  Tezalith. 


Tezalith. 


Epidoi  nach  t.  Kokseharoff. 


T.M  =115» 
M:m  ==157» 


^:^f  =  115«  24'. 
M:m  =  157«  29'. 

q:T  «118» 44'.  . 


Spaltbar  01\}f), 

Da  es  wünschenswerth  war,  das  optische  Verhalten 
des  Texaliths  kennen  2U  lernen,  so  ersuchte  ich  Herrn  Dr. 
Auerbach  in  dieser  Hinsicht  einige  Versuche  anzu- 
stellen.   Derselbe  bemerkt  darüber: 

„Der  Texalith  zeigte  die  Polarisations-Erscheinungen 
in  der  Turmalin  -  Zange  recht  deutlich,  und  zwar  in  der 
Art,  wie  sie  einem  3  und  laxigen  Minerale  zukommen. 
Es  zeigten  sich  nämlich  concentrische  farbige  Kreise  (nicht 
Ellipsen),  welche  von  einem  rechtwinkligen  Kreuze  durch- 
schnitten waren.** 

Ganz  so  würde  sich  Brucit  verhalten  haben.  Im  op- 
tischen Verhalten  findet  also  kein  Unterschied  zwischen 
Texalith  und  Brucit  statt  Es  ist  diess  eine  Anomalie, 
die  ich  mich  begnügen  muss  anzudeuten.  Der  Texalith 
enthielt  keine  Spur  Kohlensäure.  Durch  Glühen  verlor 
das  Mineral  30,33  p.c.  im  Gewicht,  und  nahm  dabei  eine 
graue  Farbe  an.  Das  geglühte  Mineral  löste  sich  mit 
Zurücklassung  einer  geringen  Menge  von  Manganoxyd  in 
Schwefelsäure  auf.  In  der  Auflösung  fand  sich  nur  noch 
reine.  Magnesia.   Als  Eesuitat  der  Analyse  erhielt  man : 


Der  Texalith  ist  daher  ebenso  wie  der  Brucit  Mgtt. 


Talkerde  68,87 
Man^anoxydul  0,80 
Wasser  30,33 


Sauerstofll    .  Proportion' 

27,0l)|  ,y.  2A         1  Ol 
0,l8r''^*  i.ui 

26,96        o     yio  • 


100,00 


Joiini.  f.  prakt.  Chemi«.  LXXXII.  6* 
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.  SrnJCStoffverbiadungen ,  d^s  Stickstoffs. 


-XLIII. 

üeber  die  Sauerstoflfverbindungen  des 

Slicksloffs.  ^ 

Ueber  die  Verbindung,  welche  Schwefelsäure  mit  sal- 
petriger Säure  oder  wie  Einige  behaupten,  mit  Stiokozyd 
eingeht, -hat  B.  Weltzien  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phairm.  GXV, 
213)  Versuche  anj^estellt,  aus  denen  er -den  Schluss  zieht, 

dass  die  Schwefelsäure  sowohl  mit  Stickoxyd  als  auch  mit 
salpetriger  Säure  krystallisirte  Verbindungen  zu  liefern  im 
Stande  sei.  Indem  der  Verf.  das  Stickoxyd  als  zweiatomige 
Veicbindung  ansieht,  eben  89  die  Untersalpetersäure,  welche 
das  zweiatomige  Badical  NO^  enthält,  wogegen  in  der  sal- 
petrigen Säure  das  einatomige  Radical  KO2  enthalten  ist, 
veranschaulicht  er  die  Entstehung  jener  ijeiden  schwefel- 
sauren Verbindungen  also: 

Schwefel-  üntersalpeter-  Schwefels, 
säure.       säure.  SÜekoxyd. 

Schwefel-   Salpetrige  Schwefels, 
säure.         säure.      salpetrige  Säure. 

Die  beiden  .Verbindungen,  wekhe  der  Verf.  dargestellt 
hftt^  entsprechen  zwar  in  der  Zusammensetzuiig  nieht  den 

aus  obiger  Formel  deducirten,  indessen  zweifelt  er  wenifj^- 
stens  nicht  daran,  dass  in  dem  einen  Fall  der  Wasserstoff 
der  Schwefelsäure  durch  Stickoxyd,  im  andern  Fall  durch 
das  Radiciü  der  salpetrigen  Säure  ersetzt  sei. 

I.  Man  gewinnt  die  Verbindung  mit  Stickoxyd,  wenn 
zu  Schwefelsäure  ein  Ueberschuss  von  Untersalpetersäure 
gesetzt  wird.  Das  Ganze  erstarrt  zu  Kry stallen,  welche 
man  auf  poröser  Thonplatte  über  Schwefelsäure  trocknet 
Dieselben  schmelzen  bei  73*^,  geben  dabei  aber  immer 
rothe  Dämpfe  aus,  und  bestehen  in  100  Th.  aus: 
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f.  2.  3.       4.-  .5.  -6.       7.  8..  Ber. 

25,49  25,62           —  —  —  ^  —  26.U 

H4    —  —  1,24   1,34  U6  —  —  — ,  1,2: 

N,     —  —     -j.  7,40  7,48  7,48  7,6 

0,0    —  ^  —  ^  —  ^  65,2 

Die  Formel,  mit  welcher  diese  Zahlen  übereinstimmen, 
ist  tiköh  detn  Verf.: 

also  eine  Verbindung  der  sogen.  Untersalpetersäure.  - 

Bei  einem  Versuch,  in  zugeschmolzener  Röhre  durch 
Wasserbadwürrne  eine  andere  Verbindung  des  Stickoxyds 
mit  der  Schwefelsäure  darzustellen,  erhielt  man  eine  sehr: 
schdfte*  KcystaUmasae,^  welebe  indoss.  dieselbe  ZuamMn-' 
Setzung  besass. 

II.   Wenn  zu  .  dem  ersten  Hydrat  der  Schwefelsäure 
wasserfreie  salpetrige  Säure,   pach   Fritzsche'^  Me- 
thode gewonnen ,  zugesetzt  wurde,  so  bildete  sich  eine , 
krystailinische  Masse  (den  Schmelzpunkt  giebt  der  Verf. 
nicht    an)    von    folgender    procentiger  Zusammenset-^ 
zttög..  .   ,  . 

Bereibinet 

S      26,42   26,74   26,92    —      —  25,2 
.  .  H     .  —      —       —  —     ,  2,8 

N       -       —      —    9,98   10,55  11,0 
,       O       -      -       -     «      -  63,0 

■ 

S  O  1 

Der  Berechnung  hat  der  Verf.  die  Formel  j£^Q*j 

zu  Grunde^gelegt.   In  ihr  nimmt  er  das  einatamige  Radi- 

cal  der  salpetrigen  Säure  NO2  an. 

In  beiden  Verbindungen  wurde  die  Schwefelsäure  durch 

Chlorbaryum  gefällt,  der  Stickstoff  als  Gas  ermittelt  und 
das  heim  Glühen  der  Sul)stanz  mit  Bittererde  in  einer 
langen  mit  Kupferdrehspänen  gefüllten  Verbrennungsröhre 
entweichende  Wasser  in  einem  Chlorcalciumrohr  aufge- 
fiingeii. 

24* 
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Betrachten  wir  die  beiden  Verbindungen  nach  der  ge- 
wöhnlichen Anschauungsweise  und  vergleichen  sie  mit  den 
bisher  bekannten,  80  ist  die  von 


Gaultier  deOlaubry 

de  ia  Provostaye 
Mltscherlich 
Weltzien  (I) 

(II) 


**•  _ 

N  Ss  (Brüning  ebenso) 

N  Sj  +  0  +  Wasser. 
N2StH-2HS  +  2H 
NSj+H 


Dürfte  man  In  Weltzien's  Verbindung  (I)  2  Atome 
Wasserstoff  mehr  annehmen  (was  freilich  Analyse  5  kaum 
noch  zu  gestatten  scheint),  dann  würde  sich  auch  diese 
Verbindung  einfach  den  bisherigen  anreihen,  nämlich  als 
5§i  +  HS  +  2H. 

m.  0er  Verf.  hat  aneh  seine  im  Jahre  1854  begon- 
nenen Versuche  über  die  Einwirkung  des  Jods  auf  salpe- 
tersaures Silberoxyd  wieder  aufgenommen,  um  Deville's 
wasserfreie  Salpetersäure  darzustellen.  £s  wurde  in  einem 
mit  völlig  trockner  Kohlensäure  gefüllten  Apparat  ein  Ge- 
menge gleicher  Aequivalente  Jod  nnd  Silbemitrat  erhitzt 
nnd  die  Destillationsproducte  zuerst  durch  eine  Röhre  mit 
Stücken  geschmolzenen  Silbernitrats,  dann  durch  eine  U- 
Röhre,  die  stark  erkaltet  war,  geleitet,  schliesslich  über 
Quecksilber  aufgefangen,  wo  Kalihydratlösung  die  Kohlen- 
säure absorbirte.  Die  Reaction  -  bei  Wasserbadwärme  war 
sehr  heftig,  aber  es  entwich  keine  Spur  Sauerstoff'  sondern 
in  der  Betörte  blieb  Jodsilber  und  Jodsaures  Silberoxyd 
nnd  in  dem  U-Rohr  verdichtete  sich  eine  farblose  krystal- 
linische  bei  —  12°  schmelzbare,  bei  28^  kochende  Masse 
die  29,75  p.C.  Stickstoff  enthielt,  in  eiskaltem  Wasser  als 
dunkelbraunes  Oel  niedersank,  in  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  Stickoxyd  entwickelte,  mit  einem  Worte  die 
Eigenschaften  der  Untersalpetersäure  oder  salpetersauren 
salpetrigen  Säure  hatte. 

Demnach  ist  die  Einwirkung  des  Jods  nicht  wie  die 
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des  Chlors  auf  salpetersaures  Silberozyd,  sondern  sie  yer- 
ansohaulichl  sich  so 

•  • 

S.AgN  und  3J  =  2AgJ,AgJ  und  3m! 


XLIV. 

Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  des  Hrn. 
Dr.  Knop  „über  die  bei  Vegetationsver- 
suchen bisher  befolgten  Untersuchungs- 
methoden" (d.  Joum.  LXXXI,  321). 

Von 

Dr.  Julias  Sachs. 

Die  Kritik,  welcher  Herr  Dr.  Knop  in  der  angezo- 
genen Abhandlung  meine  Vegetationsversuche  unter- 
worfen hat ,  kann  ich  nicht  unerwiedert  lassen.  Indem 
Herr  Dr:  Knop  die  Bichtigkeit  meiner  Angaben  bestreitet, 
scheint  er  sogar  geneigt,  meine  Walirhaftigkeit  in  Zweifel 
zn  stellen.  Das  Urtheil  über  diese  Richtnng  seiner  Pole- 
mik kann  ich  ruhig-  cornpetenten  Richtern  und  der  Zukunft 
überlassen.  Die  Sache  selbst  anlangend,  so  hat  Herr  Dr. 
Knop  die  Frage,  um  welche  es  sich  handelt,  nicht  richtig 
anijgefasst,  .  und  ich  bin  genöthigt,  zam  Boweise  dessen 
meine  Entgegnung  Satz  f&r  Satz  aus  den  gedruckt  Tor- 
liegenden  Documenten  zu  belegen. 

Es  handelt  sich  um  die  Vegetation  der  Landpflanzen 
im  Wasser,  statt  im  Boden,  zum  Zweck  genauer  Ernährungs- 
versache mit  Landpflanzen.  ^ 

Zunächst  bin  ich  gendthigt,  die  Frage  selbst  hier 
nochmals  in  ihrer  wahren  Form  vorzuführen. 

In  meiner  1857  der  kaiserL  Academie  der  Wissen- 
schafl:en  in  Wien  durch  Herrn  Prof.  ünger  vorgelegten 
und  1858  erschienenen  Abhandlung  über  die  gesetzmäs- 
sige  Stellung  der  Neben  wurzeln  ünden  sich  pag.  3  und  4 
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folgende  Betrachtungen  :  „Man  kann  sich  die  Frage  vor- 
legen, ob  dia  Capillarität  des  Bodens  bei  der  aufoaogenden 
Thätigkeit-  der  Wurzeln  als  ein  wesentliches  Moment  zu 
betrachten  ist,  ja  man  kann  die  Frage  anfwerfen,  ob  die 

Gegenwart  irgend  eines  Bodens  überhaupt  eine  Vegeta- 
tionsbedingung ist  und  wie  die  Pflanze  ohne  dieselbe  ve- 
getirt."  (Es  ist  hier  von  Landpüanzen  die  Rede.)  Dieses 
war  die  von  mir  aufgestellte  Fraget  —  Das  Imtmde  IVmcq» 
für  die  Beantwortung  derselben  stellte  ich  pag.  4  in  fol- 
gendem Satze  «11111*:  ^ All  Kennaef eben,  dass  die  Pflfmsie  den 
Assimilationsprocess  gehörig  ausführt,  kann  man  es  betrach- 
ten, wenn  sie  es  bis  zu  einer  Entwicklungsstufe  bringt 
wo  bei  regulärer  Gestalt  ihr  Gewicht  ein  Vielfaches  des 
Samengewicht^s  ist.  pie  .  Entwickelung  vqu  Blüthe  und 
Samen  hängt  noch  von  anderen  Umstanden  ab  und  ist  bei 
den  obenberührten  Fragen  nicht  unumgänglich  nothwen- 
dig.  Meine  daselbst  beschriebenen,  in  -Wasser  erzo^nen, 
zum  Theil  noch  jetzt  aufbewahrten  Pflanzen  leisteten  die- 
sem Princip  Genüge  und  waren  daher  geeignet,  die  Frage 
vorläufig  zu  bejahen.  Das  kalkreiche  Wasser  und  das 
«chöne  Klima  Ton  Prag,  femer  die  Sorgfalt»  welche  ich 
deA  in  meinem  Studirzimmer .  stehenden  Pflanzen  widmen 
koiAnte, :  bewirkten  so  kräftige  Vegetationen,  wie  ich  sie 
später  nur  durch  weiter  gediehene  Einsicht  und  viele  Mtihe 
in  dem  ranhen  und  lichtarmen  Thale  von  Tharand  zu 
überbieten  vermochte.  In  dem  Anfangs  Januar  1859  aus- 
gegebenen Hefte  (1)  des  „chemischen  Ackermannes**  drückt 
aioh  Herr  Hofrätä  Dr.  S  t  ö.c  k  h  a  r  d  t  p.  30  folgendenmasen 
«o»:  «)FühU  der  -  .^igricnUttrcfaemiker  dieselben  Umstände 
(welche  mich  nämlich  auf  die- oben  angegebene  Fvage  ge- 
bracht hatten)  und  noch  andere  dazu  bei  seinen  TJnter- 
suchungen  über  die  Nahrungsmittel  der  Pflanzen,  ihre 
Aufnahme  u.  tlgl.  mehr,  so  musste  e^ne  Mittheilung,  wie 
die  des  Dr.  Sachs  (u.  .a.  .W.)  die  grÖsste  Aufmerksamkeit 
wie  die  Hoffnung  erwecken,  daas  dieses  «mächst  nwt>  für 
botanische  Zwecke  benuifcate  Verfahren  'möglicher« Weise 
aueh  eine  sebr  erwünschte  neue  agncuUwrckemigche  Forwhmge- 
methode  darstellen  könne."  Nach  der  Mittheilung  seiner 
^ig^ikea  Versuche,  auf  .welche  ich  zurückkomme»  fährt  er 
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p.  35  fort:  „Ich  bekenne,  nach  den  Beobachtungen,  die  ich 
mittelst  derselben  (Forschungsmethode)  bis  jetzt  geniacbt, 
dass  ich  sehr  viel  von  ihr  erwatte  und  sie  für  berufen 
erachte,  aus  über  diö  Keimung,  über  die  Wunselausbildung 
und  Ausbreitung,  die  Wurzelausscheidungen,  die  Aufnahme 
der  Pflimzennähnnittel ,  die  specifische  Wirkung  der  ein- 
zehien  Nährmittel,  und  vieles  Andere  in  kurzer  Zeit  ganz 
bestimmte  Aufschlüsse  zu  verschaffen/*  u.  8.  w.  Diese 
Empfehlung,  welche  einerseits  den  Pragepunke  scharf  her- 
vorhebt, beruhte  andererseits  auf  Versuchen,  welche  Herr 
Hofi'ath  Stackhardt  bereits  im  Frul^ahre  18Q8  dut'ch 
Eh*.  II  a  n  d  t  k  e  hatte  anfangen  lassen. 

Schon  am  26.  Juli  1858  zeigte  er  die  so  gewonnenen 
Pilauzen  bei  einem  besonderen  Vortrage  über  diesen  Ge- 
genstand in  der  Generalversammlung  des  Dresdner  landw. 
Kreisvereins  in  Schandau  TOr,  worauf  Herr  Dr.  Knop  den 
Auftrag  erhielt,  ebenfalls  derartige  Versuche  anzustellen. 
In  dem  3.  Hefte  der  JmdtoirthsekaftUchm  Vermchs-StaHmef!^ 
hat  Dr.  ICnop  seine  erste  Abhandlung  über  die  Erziehung 
der  Landpllan/en  im  Wasser  veröffentlicht,  wo  er  p.  182 
sagt:  „Ich  habe  aun  eine  erste  R^ihe  solcher  Versuche 
im  vorigen  Sommer  ausgeführt  u.  s.  w.;"  dieser  vorige 
Sbtnmer  ist  der  Sommer  von  1858;  denn  p.  202  liest  man, 
daiss  die  Abhandlung  1859  geschrieben  war.  Die  von  ihm 
daselbst  beschriebenen  Versuche  mit  Bohnen  fangen  nach 
p.  187  am  10  September  1858  an,  am  15.  September  sind 
die  Bohnen  noch  Keimpflanzen,  da  sie  noch  die  Cotyledo- 
nen  tragen.  Demnach  sind  die  ersten  Versuche  des  Dr. 
Knop  erst  angefangen  worden,  als  Hofrath  8 1  ö  c  k  ha  ndt 
schon  am  30.  August  desselben  Jahres  bei  der  Versamm- 
lung der  deutschen  Land-  und  Forstwirthe  in  Brauhschw^ig 
nach  Aussage  des  amtlichen  Berichtes  p.  372  eine  Reihe 
von  im  Wasser  erzogenen  Landpflanzen  -vorgezeigt  hatte. 
Ferner  erschien  die  erste  Beschreibung  seiner  Versuche 
im  Januarheft  1859  des  „Ackersmannes"  während  die  ge- 
nannte erste  Abhandlung  des  Dr.  Knop^erst  am  Schluss 
des  Jahres  1859  erschien.  Ich  hebe  diese  Punkte  darum 
Hervor,  weil  Dr.  Knop  in  seiner  Abhandlung  p.  347  seine 
Prioritätsansprüche  auf  dem  Umstand  basirt,  dass  er  an- 
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geblich  zuerst  die  Zusammensetzung  der  mineralischen 
Nährstofflösungen  beschrieben  habe.  Da  nun  aber  die 
citlrte  Abhaadlung  von  Hrn.  Hofrath  Stöckhardt  schon 
eine  grössere  Anzahl  Ton  Mineralstofflösungen  bezeichne^ 
80  gebührfc  natürlich  ihm  die  Priorität  in  diesem  Punkte. 
Allein  Hr.  Dr.  Knop  befindet  sich  im  Irrthum»  wenn  er 
glaubt,  dass  die  Angabe  von  Nährstofflösungen  hinreiche, 
um  ihm  die  Priorität  in  Bezug  auf  die  Erziehung  von 
Landpflanzen  im  Wasser  zu  sichern.  Denn  die  Frage  ist 
nicht :  welche  Stoffe  brauchen  die  Lajudpflanzen,  sondern 
die  Frage  heisst:  ür^fniieji  die  Landpflanzen  ihre  Nährato^e, 
die  sie  gewöhnlich  im  Boden  finden,  auch  aus  einer  wäss- 
rigen  Lösung  aufiiehmen,  ohne  dass  dabei  die  Massenzu« 
nähme  und  die  Gestaltenbildung  wesentlich  beeinträchtigt 
wird?  Das  Vorhandensein  von  Nährstoffen  versteht  sich 
ganz  von  selbst,  und  ich  habe  aus  diesem  Grunde  über 
die  anzuwendenden  Nährstoffe  kein  Wort  verloren,  denn 
die  Qo^ität  derselben  kann  im  ÄUgemanm  nicht  aiweifel- 
,  '  haft  sein.  Was  aber  die  Quantität  derselben  betrifft^  ferw 
ner  die  Wirkung  einzelner  bestimmter  Nährstoffe,  die  Form 
ihrer  Verbindung  u.  s.  w.,  das  sind  eben  die  Probleme, 
welche  durch  die  Vegetation  im  Wasser  gelöst  werden 
sollen.  Ich  durfte  voraussetzen,  dass  Chemiker  und  Phy- 
siologen diess  ohne  weitere  Erklärung  so  auffassen  würden, 
und  habe  es  diher  den  Ei^perimentatoren  überlassen,  das 
Problem  in  ihrer  Weise  zu  bearbeiten.  Die  Möglichkeit 
der  Vegetation  im  Wasser,  welches  Nährstoffe  enthält,  er- 
öffnet die  Möglichkeit,  Vegetationsversuche  zu  machen, 
welche  die  Beantwortung  bestimmter  Ernährungsfragen 
:&um  Zweck  haben.  Ich  hatte  jene  Möglichkeit  dargethan, 
und  ihre  wissenschaftliohe  weitere  Ausnutzung  Anderen 
dargeboten,  aber  ich  hatte  kein  Bechti  Anderen  vorzu- 
schreiben, in  wacher  Weise  sie  die  Sache  weiter  fuhren 
könnten;  ich  für  meinen  Theil  habe  ruhig  weiter  gear- 
beitet in  meiner  Weise,  so  lange,  bis  ich  mit  der  betref- 
fenden Methode  bestimmte  Fragen  über  die  Wirkung  be- 
stimmter Nährstoffiösungen  glaubte  lösen  zu  können.  Wenn 
Hr.  Dr.  Knop,  nachdem  ich  eine  Maispflanze  auf  das 
mehr  als  Hundertfache -des  Samefigewicbts,  ehie  andere 
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bis  zur  Bildung  keimfähiger  Samen  gebracht  hatte,  noch 
daran  zweifeln  kann,  ob  ich  auch  Nährstoffe  verwendet 
habe,  so  ist  dieser  Zweifel  schwer  sia  yerstehen»  und  wenn 
er  apf  die  Anwendangr  von  MitmoJlMoffm  ftls  Nährmittel 
seine  Priorität  gründet,  so  muss  ich  auch  diesen  Anspruch 
ablehnen ,  da  wohl  Niemand  glauben  wird ,  dass  ich 
meine  Pflanzen  ohne  solche  ernährt  habe.  Wenn  Dr.  Knop 
p.  347  meine  Methode  ironisch  als  „wissenschaftliche"  be- 
zeichnet, so  erlaube  ich  mir  dagegen  sein  Verfahren  nicht 
als  wissenschaftlich,  sondern  als  unzweckmässig  zu.  be- 
zeichnen, insofern  er  dabei  Mittel  und  Zweck  verwech- 
selt. P.  340  verlangt  er,  dass  die  im  Wasser  er- 
wachsenen Pflanzen  ebenso  vegetiren  sollen,  wie  die 
unter  gewöhnlichen  Umständen ;  das  ist  gewiss  zu  viel 
gefordert.  Man  konnte  eben  so  gut  verlangen,  dass  ein 
Gelehrter  einen  eben  so  kräftigen  Körper  haben  solle,  wie 
der  Knecht  hinter  dem  Pfluge.  Pflanzen,  welche  im  La- 
boratorium erzögen  worden  sind,  können  nur  mit  solchen 
verglichen  werden ,  die  neben  ihnen  in  demselben  'Räume 
erwachsen  sind.  Ich  habe  die  im  Wasser  mit  Nährstoffen 
gewachsenen  Pflanzen  als  normal  gebildet  bezeichnet,  weil 
sie  die  beiden  Haupteigenschaften  normal  gewachsener 
Pflanzen  zeigen,  nämlich  Vermehrung  der  organischen 
Substanr  und  Bildung  aller  Organe  bis  zum  keimfähigen 
Samen.  Dass  man  im  Wasser  Riosenpflanzen  erziehen 
könne,  war  natürlich  nicht  meine  Ansicht. 

Die  Prioritätsansprüche  des  Dr.  Knop,  insofern  er  die- 
selben auf  Angahe  von  Nährstofflösungen  stützt,  sind 
aus  drei  Gründen  nichtig:  1)  weil  diess  viel  früher  durch 
Hofr.  Stöckhardt  geschehen  ist,  2)  weil  die  von  Knop 
angegebenen  8toffe  gar  nkkt  ernährend  geioirkt  haben,  und 
3)  weil  bei  der  vorliegenden  Frage  über  die  Möglichkeit 
der  Vegetation  im  Wasser  auf  die  Nährstoffe  im  Allge- 
meinen nichts  ankommt,  weil  ihre  Gegenwart  eine  noth- 
weodige  Voraussetzung  ist.  Da  die  von  Knop  angege- 
benen Lösungen  überhaupt  keine  Massenzunahme  bewirk- 
ten, so  können  sie  auch  nichts  lehren  in  Bezug  auf  das 
Problem,  welches  durch  die  Wassererziehung  gelöst  werden 
soll.  P.  330  seineir  Abhandlung  legt  er  dem  Umstände 
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ein  grosses  Gewicht  bei,  dass  er  schon  im  Jahre  1851 
zwei  Sumpfpflanzen  ausgegraben  und  in  Wasser  gestellt 
Üabe.  Leider  ist  auch  dieses  Verdienst  nicht  ganz  neu, 
denn  Theodore  de  Sau ssure  hat  seine  schönsten  Ent- 

deckuiif^en  mit  ausgef^rabenen  Sumpfpflanzen  gemacht, 
welche  er  lange  Zeit  im  Wasser  vegetiren  Hess;  ja  Sau- 
sure  ist  sogar  schon  auf  den  Gedanken  gekommen,  den 
Dr.  Khop  80  sehr  betont,  dass  die  Vegetation  von  Land- 
pflanzen  im  Wasser  etwas  Abnormes  sei,  denn  eben  aus 
diesem  Grunde  wählte  er  Sumpfpflanzen  statt  der  pflan- 
zen des  trocknen  Landes.' 
■  .  •        '  • 

NOiChdjemDr.  Knop  in  einer  s.  g. .Erklärung  (Oentraib]. 
1860.  No.  -43)  der  wissenschaftlichen  Welt  zu  wissen  ge- 

than  hatte,  dass  er  eine  von  ihm  selbst  erfundene  These 
die  er  aber  als  die  meinige  bezeichnet,  nicht  anerkennen 
wolle,  und  dabei  die  Glaubwürdigkeit  meiner  Angaben  in 
Zweifel  gestellt  h^itte,  forderte  ich  ihn  auf  (Centralbl. 
No.  45.  18^)  die  Gründe  zu  nennen,  welche  ihn  *zu  den 
Verdächtigungen  meiner  Versuche  berechtigen  konnten. 
Als  Antwort  bringt  er  nnn  p.  342  einige  allgemeine  Be- 
merkungen, und  spricht  sich  sodann  p.  343  dahin  aus 
dass  zumal  Maispflanzen,  welche  nur  „wenige  Tage,  Wochen 
.und  Monate  lang"  sich  in  Erde  entwickelt  haben,  alsdann 
isioh  beim  Versuch  „ganz  gleichgültig*'  dagegen  verhalten, 
ob  man  sie  in  Flpss-  und  Brunnenwasser  oder  in  mannich- 
.li&oh  abgeänderte  Sahsldsungen  stellt  Diese  Angabe  Mst 
absolut  falsch,  sie  dient  aber  dem  Verf  dazu,  die  Bemer- 
kung daran  zu  knüpfen,  ,,hat  man  Maispflanzeu  in  der  Nähe 
dir  Blüthezeit  aufigegrahen,  so  hat  es  gar  keine  Schwierig- 
keit, dieselben  so  weit  fortzubringen,  dass  nach  künsUi- 
«chpm  Bestauben  der  weiblichen  Blüthe,  Kolben  mit  ganz 
gesehloBseoien  Reihen  reifer  Samen  .sich  entwickeln  u.  s.  v/* 
Objectiv  betrachtet,  ist  dieser  Satz  falsch.  Wenn  er  aber 
an  der  Stelle,  wo  er  steht,  wohl  gar  auf  eine  von  mir  be- 
absichtigte Täuschung  hindeuten  sollte,  so  könnte  ich  eine 
derartige  Wendung  der  Entgegnungen  des  Hrn.  Dr.  Knop 
in  der  That  nicht  als  eine  würdige  und  bei  Wissenschaft- 
Uoh^n :  Erörterungen  üb|liche  t>ßzei<^en..       -    :  * 


Digitized  by  Google 


'Qpusfas:>  Debep  Vegetaiion6veir8«ehe.  371) 


Für  die  Leser  führe  ich  einen  Benclit  des  Hofrath 
Stoeokh&rdt  imi  chemischen*  Aokersmanii , >  Januarheft 
1860,  p.  4Cr  an,  welcher  sich  auf  die  von  Dr.  Kiiop  er- 
wähnten Maispflanzen  bezieht.  Daselbst  steht:  „Zwei  luft- 
trockene Körner  vom  Badener  Mais,  deren  jedes  0,37  Grm. 
wo^,  wurden  am  1.  Mai  (1859)  in  feuchte  Sdtjpspdhue  ge- 
legt, und  durch  künstliche  Erwärmung  bis  zuno  3.  Mai 
.80  weit  zum  Keimen  gebracht,  dass  die  Wurzeln  1  Zoll 
lang  waren  und  die  Keime  eben  den  Samen  durchbrachen. 
In  diesem  Zustande  wurden  sie  in  Brunnenwasser  gestelll;; 
sie  trieben  hier  innerhalb  10  Ta^en  zwei  ^olMändig  ent- 
faltete -Blätter  u.  s.  w."  In  meiner  erwähnten  Gegener- 
klärung lässt  Dr.  Knop  in  dem  Citat  p.  345  den  Relativ- 
satz weg  („welche  in  wässrigen  Lösungen  mehr  als  das , 
Hundertfache  des  Samengewichts,  erreicht  hatte"),  und  ver- 
sucht'auf  diese  Weise  glauben  zu  machen,  dass  eine  der 
genannten  Maispflanzen  nicht  existire.  Beide  Pflanzen 
befinden  sich  aber  noch  jetzt  im  Laboratorium  zu  Tharand! 

Ich  habe  mehrfach  die  gegründete  Ueberzeugung  aus- 
gesprochen, dass  Landpüanzen  im  Wasser  normal  vege- 
tiren  können.  Ich  habe  auch  zwei  Maispflanzen  genannt« 
Ton  denen  die-  eine  mehr  als  das  Hundertfache  des  Samen- 
•gewiehta  erzeugte,  eine  andere  aber  vier  reife  Körner 
brachte;  daraus  hat 'nun  Dr.  Knop  den  Siatz  zusammen- 
gestellt (p.  341),  „dass  Landpflanzen  in  wässrigen  Salz- 
lösungen normal  vegetiren  und  ihr  Erntegewicht  gegen 
das  des  Samens  um  mehr  als  das  Hundertfache  vermeh- 
fen  können."  Diesen  Sat2  nennt  Dr.  Knop  meine  „These^ 
oi>^ohl  ieh  ihn  nirgends  in  dieser  Form  äusgesproehen 
habe  ,  weil  er  tn  dieser  Fonft  nicht  auf  alle  Fälle  passt, 
ürid  eine  üebertreibung  enthält.  Im  Gegensatz  zti  'tlera 
mir  untergeschobenen  Satze  will  ich  diejenige  Fassung 
meiner  Ansicht  hier  mittheilen,  welche  jeder  aufmerksame 
Leser  in  meinen  bezüglichen  Schriften  ohnehin  gefunden 
haben  wird.  -  Auf  Grund  meiner  früheren  und  jetzt  noch 
mehr  auf  Grand  der  1800  von  mir  gemachten  Versuche 
behaupte  ich,  dass  mah  Landpflanzen  in  wässrigen  Nfihr- 
stöff)ösung<^n  so  erziehen  kann,  dass  sie  normal  vegetiren, 
d.  h.  dass  die  Pflanzen  dabei  ihr  Samengewicht  auf  das 
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Vielfache  vermehren,  das«  nach  der  Natur  der  Pflanze  und 
loei  günstiger  Beleochtung,  Temperatur  u«  a.  w.  die  Ge- 
wtchtsvermehrung  der  Trockensubstans  daa  Hundertfache 
des  Samens  erreichen  und  fibersteigen  Icann,  das«  femer 

die  Pflanzen  hierbei  ihre  normalen  Formen  entwickeln 
und  endlich  keimfähige  Samen  liefern  können.  Ich  halte 
dafür,  dass  der  Boden  bei  der  Ernährung  der  Landpflanzen 
Termöge  seiner  Adhäsionskräfte  begünstigend  mitwirkt^ 
dass  aber  der  Boden  auch  für  Landpflanzen  keineswegs 
eine  emdäio  itne  qua  nm  ist  In  dieser  Fassung  ist  der 
Gedanke  der  meinige,  ich  hoffe  aber,  dass  er  recht  bald 
das  Gemeingut  aller  Pflanzenphysiologen  werden  wird. 


Nachschrift 

▼on 

A.  Stoeokhardt 

Den  vorstehenden  Auseinandersetzungen  des  Dr.  J. 
Sachs  füge  Ich  die  Erklärung  bei;  dass  ich  die  beregten 
Versuche  des  Dr.  Sachs,  zu  deren  Vornahme  ich  dem- 
selben ein  besonderes  Local  meines  Laboratoriums  einge- 
räumt, beide  Sommer  (1S59  und  1S60)  hindurch  Von  An- 
fang bis  zu  Ende  mit  unausgesetzter  Aufmerksamkeit  ver- 
folgt habe ;  dass  von  meinen  Assistenten ,  namentlich 
Dr.  Peters  und  Dr.  Handtke,  sich  vielfach  an  diesen 
Versuchen  betheiligt  haben,  und  die  ganzen  Versuchs- 
zelten  hindurch  in  stetem  Verkehr  mit  denselben  und  dem 
Dr.  Sachs  gewesen  sind,  und  dass  mr  auf  Grund  unserer 
persönlichen  Wahrnehmungen  und  eignen  sachllehen  Er- 
fahrungen das  unbegründete  Urtheil  des  Dr.  Knop  über 
diese  Versuche,  welche  er  nie  gesehen,  mit  aller  Ent- 
schiedenheit zurückzuweisen  uns  gedrungen  fühlen.  Dass 
die  Gründe,  welche  Dr.  Knop  zur  Rechtfertigung  der  Art 
seines  Auftretens  gegen  meinen  ehrenhaften  Jungen  Freund 
und  Mitarbeiter  Dr.  Sachs  anfuhrt»  das  letztei^  in  keiner 
Weise  zu  rechtfertigen  vermögen,  wird  Jeder  finden,  der 
sich  die  Mühe  nehmen  will,  das,  was  ich  selbst  in  meinem 
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„chemischen  Ackersmann"  (1859,  p.  28  u.  1860,  p.  40  ff.) 
über  die  beregten  Versuche  veröffentlicht  habe,  mit  den 
in  den  „Versuchsstationea''  enthaltenen  Sachs' sehen  und 
Knop'sehen  .Aufsätzen  zu  yergleichen.  im  6.  Hefte  der 
letzteren ,  vie  im  i.  Heft  des  chemiBcben  AckersmannB 
pro  1861«  sind  die  in  noeh  höherem  Grade  gelungeBen 
Versuche  des  Jahres  1860  nachzusehen. 
Tharand,  im  Januar  1861. 


XLV. 
•Notizen. 

0 

1)  Üeber  emea  Apparat  zum  Auswaschen  der  Niederschläge 

auf  dm  FiUer. 

Von 

Dr.  Ferdinand  Bothe. 

Die  bisher  bekannten  derartigen  Apparate  erhalten 
ein  constantes  Niveau  der  Flüssigkeit  auf  dem  Filter,  sie 
fügen  für  jeden  abfliessenden  Tropfen  einen  neuen  zu  und 
bedingen  so,  zur  nieht  geringen  Unbequemlichkeit  des 
Arbeitenden,  die  Ansammlung  beträchtiieher  Flüssigkeits-- 
mengen. 

Der  nachstehend  beschriebene  Apparat  bringt  diesen 
Uebelstand  in  Wegfall,  und  dürfte  desshalb  willkommen 
erscheinen. 

Derselbe  besteht,  wie 
Figur  zeigt,  in  einem  mit 
Seitendffnung  Tersehenen 
Kolben,  welcher  durch  eine 

Tropfflasche  nach  und  nach 
gefüllt,  durch  einen  zeitwei- 
lig wirkenden  Heber  schnell 
auf  das  Filter  entleert  wird. 
Das  Spiel  des  letzteren  beginnt,  wenn  die  Oberflfiche  der 
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Flüssigkeit  bis  zur  Kniehohe  desselben  gestiegen  ist,  und 
findet  sein  Ende  in  dem  Augenblicke,  wo  die  Saugöffnung 
i^USaerhall)  der  Flüssigkeit  zu  liegen  kommt.  Entspricht. 
nxkx^  die  so  austiesjBende.  Menge  dem  Inhalte  des  Filter^ 
und  Jst  die  Zuflassdffnung  mittelsti  ein^.  Qaetschiiahi^s. 
80  gestellt,  dess  die  Flüssigkeit*.  schiieUer  yom  Filter  ab-  * 
als  in  das  Hebergefäss  eintropft,  so  ist  eine  Ueberfüllnng 
des  ersteren  unmöglich:  das  Filter  entleert  sich  vollstän- 
dig, bleibt  eine  Zeit  lang  in  diesem  Zustande  und  füllt 
sich  dann  von  Neuem. 

Um  die  ausfliessende  Flüssigkeitsmenge  dem  Inhalte 
des  Filters  anzupassen,  bedarf  es  nur  einer  Drehung  des 
Gefässes,  weil  bei  verschisdei^r  Stellung  desselben  der 
Verticalabstand  der  Maximal-  und  Minimalstellung  des 
Flüssigkeitsniveau  und  damit  die  ausfliessende  Menge 
wechselt.  Durch  eine  unter  das  Hebergefäss  gestellte 
Lanq^  läM-  sieh  die  Waschflüssigkeit;  unmittelbar  Vor 
dem  Gebrauche  nach  BedürfnisB  Erwärmen. 

Saarbrücken,  16.  Februar  1861. 


2)  Fürblo$e  Jodgi§rk9^ 

*  • 

Dur'oy  (Compt.  rend,  Ih  Wt  die  blaue  lösUche 
Jedstarke  dqr  0£Acinen  nicht  (ur  eine  .chemische  Vefbin<' 

dung.  Indem  sie  auf  organische  Körper  wirke,  entfärbe 
sie  sich,  aber  hierbei  gebe  sie  nur  das  im  Ueberschuss 
vorhandene  Jod  ab,  welches  sie  blau  färbe.  Ein  neutrales 
Jodür  erhielt  der  Verf.  1)  indem  er  eine  sehr  verdünnte 
Lösung  von  blauem  Jodur  bis  zur  bleibenden  Entfärbung 
sieden  liess»  ^hierbei  yerwandelt  sieh  aber  die  Stärke  theil* 
weise  in  Olykose;  2)  duroh  Zusammenbringen  des  löfr* 
liehen  blauen  Jodürs  mit  gewaschener  Bierhefe ;  nach  'ein- 
getretener Entfärbung  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  fil- 
trirt;  bei  vorsichtiger  Abdampfung  der  Flüssigkeit  bleibt 
dfkS  farblose  Joddr  zurück,  das  durch  Alkohol  von  dem 
zui^eioh  g^Udeten  Zucker  befreit  wird.  Das  farblose  Jodür 
ist  .uukrystallisirbar,  gunimiartig«  süss»  sehr  löslich  in; 
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Typ,s8er,  unlöslich  in  Alkohol,  durch.  Zusatz  yop  Chlor- 1 
wasi&er  oder  Salpetersäure  wird  es  gebläut  ,  - 


j  3)  ZiimMoirid  als  Lösungsmtul. 

Gerard  i  n  (ConipL  rend.  Li^  1097)  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  das  Zweifach-Chlorzinn  in  Bo7ai^  auf  sein 
Lösungsvermögen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefel- 
kohlenstoff hat.  Es  löst  dieselben  Körper  wie  dieser  aber 
in  kleineren  Mengen.  Bei  seinem  Siedepunkte  löst  es  be- 
trü^htlißhe  Mengen  von  oktaedrl^chem  Schw^el,  Jod»  ge- 
^ohniieh^m  Fiiosphor. .  Schwefel  -  und  Jod  scheiden  sich 
heim  Erkalten  in  schönen  Krystallen  aus,  Phosphor  als 
flüssige  Masse,  die  ohne  zu  krystallisiren  erstarrt.  Es  löst 
den  amorphen  Schwefel  nach  längerem  Sieden,  beim  Er- 
kalten bilden  sich  oktaedrische  Krystalle.  Der  rothe  Phos- 
phor ist  unlöslich  darin.  Brom  und  Schwefelkohlenstoff 
lösien  sich  in  allen  Verhältnissen,  Silicium,  Tellur,  Arse- 
nik, Antimon,  Wismuth,  Zinn,  Metallozyde  und  Chlormetalle. 

sind  unlöslich  darin,.. 

'  •  •  •  .' 

Um  üher  die  noch  unhekannte  Molekularconi^titution 
des  Indigos  einigen  Aufschluss  zu  erhalten,  hat  A.  W 

H Ofmann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  279)  das  Isa- 
tin mit  salpetriger  Säure  behandelt.  Er  erwartete,  dass 
der  Process  auf  analoge  Act  wie  sonst  durch  Auswechse- 
lung von  O2  für  HN  vor.  sich  gehen,  und  dann  wasserfreie 
Naphtaiinsäure.  entstehen  würde: 

CifiHsNO^-fO,— JfH  =  C,oH406..\.  . 
Isatin.  Naphtaliasäure. 

■   ••  •  • 

Indess  das  Ptcsultat  war  ein  anderes. 

Wenn  feinzerriebenes  Isatin  unter  seinem  10  20fachen 
Gew.icht  kalten  Wassers  mit  gewaschener  salpetriger  Säure^, 
behandelt  wupde^  so  Joste  es.  sich  bald  auf  und  die  Lösung 
enthielt  Salpetersäure  und  Nitrosalieylsäure.   Wurde  die 
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Lösung  vor  dem  Eindampfen  mit  Aikali  nentralisirt,  80 

war  das  Resultat  dasselbe;  ebenso,  wenn  man  während 
des  Einleitens  der  salpetrigen  Siiure  von  Zeit  zu  Zeit 
kleine  Stücken  Marmor  in  die  Flüssigkeit  warf,  um  sofort 
die  entstehende  S&lpeteraäore  za  binden.  Wenn  aber  die 
Flüssiglceit  ohne  solche  Voreichtsmassregeln  eingedampft 
wurde,  so  verwandelt  sich  Alles  In  Trinitrophenyteäare. 


5)  Reacüimm  wf  Cholesterin. 

Zu  den  beiden  bisherigen  characteristischen  Beactio- 
nen  des  Cholesterins  (Schwefelsäure  allein  und  mit  Jod) 
fQgt  H.  Schiff  hoch  zwei  neue  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

CXV,  313). 

Wird  eine  sehr  kleine  Menge  Chol,  mit  einem  Tropfen 
concentrirter  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  verdampft^ 
60  bleibt  ein  gelber  Fleck,  der  noch  warm  mit  Ammoniak 
Übergossen  roth  wird.  Auch  Kali  und  Natron  erzeugen 
die  rothe  Farbe,  aber  nicht  so  sch5n.  Erhitzt  nAn  zn 
stark,  80  färbt  sich  die  Masse  dunkelbraun.  Die  durch 
Ammoniak  entstandene  rothe  Farbe  verändert  sich  bei 
nachherigem  Zusatz  fixen  Alkalis  nicht  wesentlich.  Dass 
andere  Substanzen  wie  Gummi,  Stärke,-  Cellulose,  Zucker, 
Benzoesäure  keine  ähnliche  Erscheinung  veranlassen,  lehr- 
ten directe  VersucHe. 

Die  zweite  Reaction  bietet  das  Verhalten  gegen  Eisen- 
chlorid und  Salz-  oder  Schwefelsäure  dar.  Eine  Mischung 
von  1  Vol.  massig  verdünnter  Eisenchloridlösung  mit  2 — 3 
Vol.  concentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure  bringt,  mit 
Chol,  vorsichtig  verdampft,  eine  violette  Färbung  hervor. 
An  dieser  nimmt  keinen  Theil  weder  dem  Chol,  noch  an- 
hängender Farbstoff^  noch  Taurln,  noch  Cholalsäure,  noch 
Oholoidinsänre,  noch  auch  andere  fetten  Säuren.  Statt  des 
Eisenchlorids  kann  man  sich  aber  mit  gleichem  Erfolg  des 
Gold-  oder  Platinchlorids,  auch  des  zweifach  chromsauren 
Kalis  und  Salzsäure  bedienen,  nicht  aber  der  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  Salpeter  oder  chlorsaorem  Kali. 
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XLVL 

Untersuchungen  über  Didym,  Lanthan, 
Cerit  und  Lanthanocerit 

Von 

Die  grossen  Schwankungen  in  den  Angaben  der  Che- 
miker in  Betreff  des  Atomgewichts  des  Lanthans  und  der 
Zusammensetzung  des  Cerits,  so  wie  der  gänzliche  Mangel 
eiiier  brauchbaren  Methode,  um  in  Gemengen  Ton  Lan- 
thanoxyd un4  Didymozyd  die  einzelnen  Bestandtheile 
quantitativ  bestimmen  zu  können,  Teranlassten  mich,  in 
diesen  Bichtupgen  erneuerte  Untersuchungen  anzustellen. 

1)  DarsteUung  der  Oxyde  von  Oer,  Lanthan  und  IHdym 

im  reinen  Znitande. 

Die  Oxyde  der  genannten  Metalle  werden  gewöhnlich 
nach  der  Methode  von  Mosander  durch  verdünnte  Sal- 
petersäure und  Krystallisiren  der  Sulphate  von  Lanthan- 
oxyd und  Didymoxyd  geschieden.  Die  so  dargestellten 
Substanzen  sind  aber  noch  nicht  vollkommen  rein. 

Das  nach  der  Behandlung  der  Oxyde  mit  verdünnter 
Salpetersäure  ungelöst  bleibende  Ceroxydoxydul  wird  am 
besten  durch  Lösen  in  Schwefelsäure,  Vermischen  der 
con centritten  Lösung  mit  viel  Wasser  und  Erwärmen,  wo- 
bei ganz  reines  basisoh^schvefelsaures  Ceroxydoxydul  aus*, 
geschieden  wird,  gereinigt 

Zur  vollständigen  Reinigung  von  Lanthänoxyd  und 
Didymoxyd  kann  man  sich  mit  gutem  Erfolge  des  Um- 
standes  bedienen,  dass  Lanthanoxyd  eine  stärkere  Basis 
ist  als  Didymoxyd. 

Man  trenne  daher  zuerst  beide  Substanzen  durcl^ 
Krystallisatlon  ihrer  %  Sulphate.  Diese  0|^eration  wird  da- 
durch begünstigt,  dass  schwefelsaures  Lanthanoxyd  schwe- 
rer löslich  ist  als  schwefelsaures  Didymoxyd.  Aus  einer 
kalt  bereiteten  concentrirten  Lösung  beider  Salze  sclieidet 
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sich  beim  Erwärmen  zuerst  schwefelsaures  Lanthanoxyd 
ab,  während  das  schwefelsaure  Didymoxyd  grösstentheils 
in  Lösung  bleibt.  IMese  Lösung  Terdunste  man  bei  der 
Temperatur  des  Zimmers  zur' Trockne.  Hierbei  bildet  sich 
ein  Gemenge  Ton  Krystatlen  tob  schwefelsaurem  Didym- 
oxyd und  schwefelsaurem  Lanthanoxyd.  '  Wenn  man  das* 
selbe  mit  kaltem  Wasser  übergiesst,  so  löst  sich  vorzugs- 
weise das  schwefelsaure  Didymoxyd,  während  das  schwe- 
felsaure Lanthanoxyd,  das  im  krystallisirten  Zustande 
sehr  schwer  und  langsam  von  einer  concentrirten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Didymoxyd  gelöst  wird,  grösstentheils 
ungelöst  bleibt  Diese  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Didym- 
oxyd lasse  man  wieder  zur  Trockne  verdunsten  und  löse 
das  schwefelsaure  Didymoxyd  wieder  in  kaltem  Wasser 
auf. 

Diese  Operation  muss  so  oft  wiederholt  werden,  als 
sich  dabei  noch  schwefelsaures  La,nthanox7d  abscheiden 
lasst  Man  erhftlt  endlich  durch  idiese  Krystallisationen 
ziemlich  reines  schwefelsaures  Lanthanox^td  und  schwefel- 
saures Didymoxyd. 

Zur  vollständigen  Reinigung  dieser  Salze  löse  man 
dieselben  in  Wasser,  falle  einen  Theil  der  Lösung  eines 
dieser  Salze  mit  Ammoniak,  wasche  den  Niederschlag  aus, 
vermische  den  noch  feuchten  Niederschlag  mit  dem  übri- 
gen Theil  der  Lösung  desselben  Salzes  und  lasae  das  Ge- 
misch in  massiger  Wärme  einige  Tage  unter  häufigem 
Umrühren  stehen. 

Hat  man  zu  dieser  Operation  unreines  schwefelsaures 
Lanthanoxyd  verwandt,  so  fällt  das  basisch-schwefelsaure 
Lantbanoxyd  das  in  der  Lösung  noch  vorhandene  schwe- 
felsaure Didymoxyd  vollständig  aus»  und  man .  hat  in  der 
Lösung  nur  noch  reines  schwefelsaures  Lanthanoxyd,  das 
man  durch  Verdunsten  der  Lösung  krystallisiren  kann. 

Hat  man  dagegen  zu  vorstehender  Operation  unreines 
schwefelsaures  Didymoxyd  verwandt,  so  löst  sich  das  in 
dem  riederschlage  noch  enthaltene  basisch-schwefelsaure 
Lantbanotyd  vollständig  in  der  Flüssigkeit  und  schlägt 
dagegen  basisch-schwefelsaures  Didymoxyd  nieder.  Nach 
^   einigen  Tagen  besteht  der  Bodensatz  nur  noch  aus  reinem 
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basisch-schwefelsauren  Didympzyd.  Man  sammle  dasselbe 
auf  einem  Filter,  wasche  aus,  löse  es  in  Schwefelsäure 
imd  kryslallisire. 

2)  UntersiiolumgeB  einiger  Yerbindnngea  des  Didyms. 

.  Die  Vecbindungen  des  Didyms  wurden  bereits  von 
Slasaadisr  und  in  neuerer  Zeit  besonders  ausfuhrlick  und 
genau  Yon  MarignAc  untersueht  leb  habe  diesen  Unter- 
suchungen nur  wenig  beizufügen ,  werde  aber.,  un^  einen 

vollständigeren  Ueberblick  zu  erlangen,  die  von  Marignac 
beobachteten  Verbindungen  des  Didyms  ebenfalls  er- 
wähnen. 

Atomgewicht  des  Didjfms.  * 

Marignac  fand,  das  Atomgew.  des  Didyms  ^u  600,0. 
Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 

1)  Durch  Fällen  von  schwach  geglühtem  schwefelsau- 
ren Didymoxyd  mit  kleesaurem  Ammoniak,  und  nach 
starkem  Glühen  des  Oxalats  wurden  58,14  p.C.  Didymoxyd 
erhalten.  Hiernach  beträgt  jdas  .Atomgew.  des  Didyms 
5d4,46, 

2)  100  Tb.  Didymcblorid  gaben  42*795  Tb.  Chlor. 
Hiernach  beträgt  das  Atomgew.  des  Dfdyms  502,54. 

*'  Als  Mittel  dieser  beiden  Versuche  würde  das  Atom- 
gewicht 593,5  betragen. 

Didymoxyd. 

1)  Durch  Fallen  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  mit 
kleesaurem  Ammoniak,  Glühen  des  Oxalats  unter  Zutritt 

von  Luft  und  hierauf  folgendem  starken  Glühen  des  Super- 
oxyds  im  bedeckten  Tiegel.  Weisse  Stücke  mit  erdigem 
Bruch.    Spec.  Gew.  6,64. 

2)  Durch  Glühen  von  Didymsuperoiyd  in  Wasserstoff- 
gas. Weisse  Stücke  von  der  Textur  des  Superosyds.. 

Das  Didymoxyd  besteht  aus: 

Di  593,5  C5.58 
O       100.0  U.42 

693,5  loO.UO 
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Didymsuperoxyd. 

1)  Durch  Glfih^n  von  salpeteraaurem  Didymozyd 
der  Luft  Seidenglänzende^  schwammige  Bfasse  von  braa- 

ner  Farbe. 

2)  Durch  Glühen  von  kieesaurem  Didymoxyd  an  der 
Luft  unter  häufigem  Umrähren.  Kastanienbraunes  PulYer. 

In  einem  Strome  Ton  Wasserstoffgns  geglüht  verändert 
das  Didymsuperoxyd  seine  Farbe  augenblicklich  von  braun 
in  weiss,  wobei  Wasser  gebildet  wird.  Umgekehrt  wird 
das  weisse  Didymoxyd  beim  Erhitzen  an  der  Luft  augen- 
blicklich braun. 

Erhitzt  man  Didymsuperoxyd  in  einem  bedeckten  Pla^ 
tintiegel  über  der  Weingeistlampe  auf  die  Weise,  dass  der 

Tiegel  tief  in  die  Flamme  eingesenkt  und  dadurch  der 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  verhindert,  dagegen  der 
Eintritt  von  desoxydirenden  Gasen  der  Flamme  in  den 
Tiegel  bewirkt  wird,  so  findet  ebenfalls  eine  vollständige 
Beduction  des  Superoxyds  zu  weissem  Oxyde  statt  Löst 
man  Didymsuperoxyd  in  Sauerstoffsäuren,  so  wird  es  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoffgas  zu  Oxyd  reducirt 

Mit  Salzsäure  entwickelt  das  Didymsuperoxyd  eine 
geringe  Menge  Yon  Chlor. 

Die  Zusammensetzung  des  Didymsup^eroxyds  lässt 
sich  sehr  genau  ermitteln,  wenn  man  eine  abgewogene 

Menge  desselben  in  einem  verschlossenen  Gefässe  mit 
einer  Lösung  von  Jodkalium  in  verdünnter  Salzsäure 
übergiesst  und  damit  bis  zur  vollständigen  Lösung  stehen 
lässt  Hierbei  wird  Jod  frei,  als  Aequivalent  des  Sauer- 
stofllB,  welchen  das  Superoxyd  mehr  enthält  als  das  Oxyd. 
Durch  Titriren  mit  Lösungen  von  unterschwefligsaurem 
Katron  und  Jod  von  bekannter  Stärke,  lässt  sich  die  Quan- 
tität dieses  frei  gewordenen  Jods  bestimmen.  Auf  diese 
Weise  gaben  100  Th.  Didymsuperoxyd  7,070  Th.  Jod,  wel- 
ches 0,446  Th.  Sauerstoff  entspricht 

Hiemach  kann  die  Zusammensetzung  des  Didym- 
superoxyds  durch  die  Formel  DisjOaa  ausgedrückt  werden. 
Dieselbe  giebt  nämlich: 
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32Di  —  18992,0 
330  3300,0 


Berechnet 

85,19 
14,81 


Gefunden. 


85,20 
14,80 

100,00 


DisaOta  —  22292»0 


100,00  , 


Versuche,  ein  Didymsuperoxyd  mit  grösserem  Sauerr 
Stoffgehalte  darzustellen,  gelangen  mir  ebenso  wenig  wie 

Marignac.  Als  man  ein  zuvor  geschmolzenes  Gemenge 
von  salpetersaurem  Didymoxyd  mit  salpetersaurem  Kali 
in  ein  schmelzendes  Gemisch  von  chlorsaurem  Kali  und 
Kalihydrat  eintrug,  erhielt  man  ein  braunes  Oxyd,  das 
bei  der  Jodprobe  genau  so  Tiel  Jod  gab,  wie  das  durch 
Glühen  des  salpetersauren  Didymoxyds  dargestellte  Super- 
oxyd.  Auch  beim  Behandeln  Ton  Didymsuperoxyd  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Salpetersäure 
blieb  ein  Oxyd  ungelöst,  von  derselben  Zusammensetzung, 
wie  vor  der  Behandlung. 

Didymsuperoxyd,  sowie  Didymoxyd  lösen  sich  leicht 

und  unter  starker  Erwärmung  in  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Salzsäure  und  Essigsäure  auf  und  bilden  mit  diesen 
Säuren  rosenrothe  Lösungen,  die  von  Phosphorsäure,  Klee- 
säure und  Kaliumeisencyanür  weiss  gefällt  werden. 

Mit  Hülfe  des  Löthrohrs  bilden  die  Oxyde  des  Didyms 
mit  Borax,  sowohl  in  der  inneren  wie  in  der  äusseren 
Flamme,  rosenroth  gefärbte  Gläser. 

Vom  Phosphorsalz  werden  die  Oxyde  des  Didyms 

schwieriger  gelöst  als  vom  Borax.  Dabei  entsteht  ein  Glas, 
das  leicht  trübe  wird,  von  einer  weissen  Ausscheidung. 
Doch  zeigt  dasselbe  bei  starker  Sättigung  ebenfalls  eine 
deutliche  rosenrothe  Färbung.  Die  von  Mosander  er- 
wähnte blaue  Färbung  habe  ich  nur  bemerkt,  wenn  das 
Didymoxyd  kobalthaltig  war. 


bildet  sich  beim  Glühen  von  Didymoxyd  in  Dämpfen  von 
Schwefelkohlenstoff.  Hellbräunlichgrönes  Pulver,  mit  Was- 
ser und  verdünnten  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelnd, 
nnd  beim  Erhitzen  2U  Oxyd  und  basisch- schwefelsauram 
Sals  ▼erglimmend.  (Marignac.) 


Sehwefddidym 
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PidifmoxysulpkUr, 

Durch  Glühen  toh  Didymozyd  mit  Schwefiehiatriciin. 

Beim  Behandeln  der  Masse   mit  Wasser  bleibt  DijS 

als  grauer  Rückstand,   der  sich  in  Salzsaure  unter  Ent- 

wickeluug  von  Schwefelwasserstoff  lost  (MarignacJ 

■  -    •  -        ^     ■  •• 

'       Didymxydhydrat.    "  ' 

Lösungen  von  Didymsalzen  geben  mit  Kali-  fund  Nftr 
tronhydrat  einen  schleimigen,  durchscheinenden,  blass- 
bläulich-rosenrothen  Niederschlag,  der  zu  fleischrothen 
Stücken  von  Didymoxydhydrat  austrocknet,  das  a))er^  auf 
diese  Weise. darges^U^  nicht  /cfii  von  Kohl^fipäiji{;e  ^^f|k 
t^i^  werden  kann.  ,  ,  l  . 

Ammoniak  schlägt  aus  Lösungen  von  Didymsalzen 
basische  Salze  nieder,  die  ebenfalls  als  aufgequollene 
durchscheinende  Niederschläge  von  schwachbläulich-rosen- 
rother  Farbe  ecscheinen« 

Chhrdidifmiwn. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Pldymoxyd  in  Salz- 
säure mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Salmiak,  so 
entsteht  ein  Doppelsalz,  das  sich  ohne  Zersetzung  zur 
Trockne  bringen  lässt  Erhitzt  man  dieses  Doppelsalz  in 

einem  bedeckten  Platin  tieger  bis  zum  Glühen,  so  entweicht 

der  Salmiak  und  im  Tiegel  bleibt  geschmolzenes  Chlor- 
didymium. 

Dasselbe  bildet  eine  rosenrothe  Salzmasse  vön  strahlig- 
luystallinischer  Textur.  Dasselbe  besteht  aus  DiCL 

Berechnet.  Gefunden. 
Di     593,50  57;U  57,»)5 

d  __i45,28  4!^,j76  42,795 

1Ö36,7S  lOiMO.  100,000 

Beim  Lösen  des  so  dargestellten  Chlordidymiums  in 
Wasser  bleibt  gewöhnlich  etwas  Didymoxychlorid  in  Form 
von  roseurothen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ungelöste 

ü^oiOM  >:ehkrdidymiiiin  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und 
sich  leicht  in  Alkohol. 
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Gewässertes  Chlordtdymum, 

IHdynuuLyd  i»4  Didyrntnperoxyd  lösen  sich  teioht  in 
Salzsäure  zu  einer  rosenroih  gefärbten  Flüssigkeit,  die 

nach  dem  Verdampfen  bis  zur  Consistenz  eines  Syrups  zu 
einer  körnig-krystallinischen  Salzmasse  erstarrte. 

Nach  Marignac  sind  diese  Krystalle  monoklinoedrisch 
und  bestehen  aus  der  Combination  ooP.OP.(Poo).ooP78*^; 
QP :  OD  P  929 ;  (P  00) :  (P oo)  über  DP  67<>.  Zusammensetzung: 
DiGl+40. 

* 

Didymoxychhrid, 

Beim  Erhitzen  von  gewässertem  Chlordidymium  ent- 
weicht, ausser  Wassert  auch  viel  Salzsäure,  wobei  sich 
Didymoxychlorid  als  weisses  in  Wasser  unlösliches  und 
sogar  in  Salzsäure  nur  langsam  und  s.chwierig  lö^ches 
Polyer  bildet 

Chhrdidifm'Quedcnlbirelihrid. 

Durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chlordidym  und 
Quecksilberchlorid.    Licht- rosenrotbe  Würfel.   Leicht  in 

Wasser  löslich  aber  nicht  zerfliessend.  DiCl+3HgCl-)-8ä. 
(Marignac.) 

Bramsaures  Didymoxyd» 

Rosenrothe,  luftbeständige,  hexagonale  Prismen.  Com- 
bination: ooP.P.PiP  1470       (Endkanten);  67<^  0' (Seiten- 

■  •  • 

kanten).  Zusammensetzung:  Di#r+6fi.  (Marignac) 

FluordidymiwH, 

In  Lösungen  von  Didymsalzen  erzeugt  Fluornatrinm 
einen  Niederschlag»  der  sich  nur  wenig  in  Salzsäure  löst 

K$klmumim  IHdymaiDyd. 

Durch  Fällen  von  Didymsalzen  mit  doppelt -kohlen- 
saurem Ammoniak.    Licht -rosenrothes  Pulver,  das  im 

leeren  Baume  getrocknet  aus  biÖ+2S  l>esteht  Nach 

dem  Trocknen  bei         bleibt  2bi*C+H.  (Marignac) 
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Didymoxyd  und  Didymtuperozyd  lösen  eich  lekht  in 
Salpetersaure  zu  einer  rosenroth  gef&rbten  FlQssigkeit 
Beim  Eindampfen  nimmt  die  syropdicke  Losung  eine 

Amethystfarbe  an  und  erstarrt  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  an 
feuchter  Luft  zerfliesst  und  sich  leicht  in  Alkohol  löst 

Durch  Glühen  an  der  Luft  verwandelt  sich  im  in 
Didymsuperozyd. 


Arseniksäure  giebt  mit  Didymsalzen  erst  beim  Kochen 

einen  pulverförmigen  Niederschlag.  Arseniksaures  Kali 
dagegen  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  schleimigen 
Niederschlag.  Im  leeren  Räume  getrocknet  bestehen  beide 

Niederschläge  aus  Disäss  +  ^fi.  (Marignac.) 

Phosphm4nare$  IHdymaßyd, 

Versetzt  man  eine  kalte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Didymoxyd  mit  ihrem  Aequivalent  Phosphorsäure,  nämlich 
1  At.  Phosphorsäure  auf  3  At.  Didymoxyd,  so  wird  |  des 

• 

Didymoxyds  als  .  phosphorsaures  Didymoxyd  gefällt,  wäh- 
rend ^  in  der  freien  Säure  gelöst  bleibt.  Das  so  gefällte 
phosphorsaure  Didymoxyd  bildet  einen  flockigen  Nieder- 
schlag, der  bei  der  Temperatur  des  Zimmers  zu  einem 

weissen  Pulver  von  der  Zusammensetzung  I)i2i'2  +  «^ 
austrocknet.   Man  erhielt  nämlich: 

Berechnet.  Qefonden. 


Arseniksaures  Didymoxyd. 


3t)i  3080,5 
Jbis#t  3805,1 


100,00 


46,18 


100,00 


53,88 
46,12 


t'hi^i  3865,1 

5H  mA 


Berechnet. 
87,30 
12J0 


Gefunden« 
87.19 
1231 


100,00 


100,00 
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Das  in  der  freien  Säure  gelöst  gebliebene  phosphor» 
saure  Di47moxyd  wurde  durch  Ammoniak  als  einr  duroli- 
scheinender  kleisterähnlicher Niederschlag  gefäUlt,  der  bei 
der  Temperatur  des  Zimmers  zu  stark  durchseheinenden 

Stücken  mit  schön  rosenrother  Farbe  und  muschligem 
Bruche  austrocknet. 

Durch  Fällen  einer  heissen  L^ung  Ton  schwefelsau- 
rem Didymoxyd  mit  Phosphorsäure  erhielt  Marignae 

pulverförmiges,  weisses,  phosphorsaures  Didymoxyd  von 

«  « 

•       •  •  ■  • 

.  der  Zusammensetzung  DiiS-jr^H. 

S^wefligsaura  Didymowyd. 

Didymoxyd  löst  sich  in  wässriger  schwefliger  Säure 
zu  einer  rosenrothen  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Er- 
wärmen ein  Tolminöser  Niederschlag  abscheidet,  der  sich 
aber  beim  Erkalten  wieder  löst,  wenn  die  Flüssigkeit  noch 
überschüssige  schweflige  Säure  enthält.  Das  schweflig- 
saure Didymoxyd  besteht,  nacb  dem  Trocknen  tm  leeren 

JEUume,  aus  DiS-r^ä.  (Marignae.)  ^ 

Bansch-schtoefehaures  Didymoxyd*, 

Durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  mit 
überschüssigem  Ammoniak.  Licht- bläulich- rosenrother, 
durchscheinender  Niederschlag,  der  bei  der  Temperatur 
4es  Zimmers  zu  Stücken  mit  erdigem  Bruch  und  rosen- 

roth«^  Farbe  aastrooknet  Die  Verbindung  war  DisS  +  ofi. 

Schwefelsaures  Didymoxyd, 

Didymoxyd  und  Didymsuperoxyd  lösen  sich  leicht  in 
Schwefelsäure  zu  einer  rosenrothen  Flüssigkeit  auf.  Beim 
Verdunsten,  gleich  viel,  ob  bei  der  Temperatur  des  Zimmers 

oder  in  der  Wärme,  bilden  sich  dunkelrosenrothe,  körnige 
Krystalle  von  wasserhaltigem  schwefelsauren  Didymoxyd, 
Die  Form  dieser  Krystalle  ist  nach  Marignae  monokli- 
noädrisch. 

G  61<»  52'.  a  :  b  :  e     2,9686 : 1~:  2,0065.  Cömbination : 

P.iP.— iP.3P.Poo.— Poo.ocPoo.OP.  : 
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Die  ZQfl«iimaM0tsiiiig  da»  Sakses  halM  ich  ganz 
glBiob  wie  Marignao  gefunden.  Sie  entspricht  nlmUch 

der  ungewöhnlichen  Formel  3DlS-|~^ 
Das  Salz  bestand  aus: 

Bereehnet  Geftmden. 

693,5  58,106  58,14 

S  500.0  41,894  41,86 

t>i?      im»s       ioo,ooe  toe,oo 

Berechnet.  Gefunden. 
3Öi  3580,5  79,92  79,91 

m        mjsi         2om  20,0» 

sUB-fSi^  4ISS,»  100,00  100,00 

StkwtfeUauns  DU^momgd-KA 

Auflösungen  von  Didymsalzen  geben  mit  schwefel- 
saurem Kali  einen  rosenrothen  kömigen  Niederschlag»  der 

im  wasserfreien  Zustande  nach  Marignac  aus  3DiS  +  KS 
besteht,  In  seiner  Zusammensetzung  aber  wohl  eben  so 
schwanken  dürfte,  wie  die  ähnlichen  Doppelsalze  des  Cer- 
oxyduls  und  Lantbanozyds. 

KUßsaures  Didymoxyd. 

Kleesäure  und  kleesaures  Ammoniak  bewirken  in  Lo- 
sungen von  Didymsalzen  anfanglich  einen  käseartigen 
Niederschlag,  der  aber  bald  zu  einem  krystallinischen, 
licht-rosenrathen  Pulver  zusammenfällt.  Bei  15®  getrock- 
net besteht  die  Verbindwag  ans  bi^+m,  bei  100*  ge- 
trocknet  dagegen  aus  Di-G-f  & 

Erstere  Verbindung  gab: 

Berechnet.  Gefunden. 
Im  093,5  43,5»  43g31 


56,48  .  56,e9 


9'  450,0  \ 

4A  450^0  J     

1593,5  100^  100,00 
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3>  iratmiie)iiuig0&  ainigar  Yerbindiiagin  itot  tonthi^ni. 

JUamgewkht  des  Lanihani. 

Vor  längerer  Zeit  habe  ich  Untersuchungen  über  Lau* 
than  angestellt,  pnd  dabei  als  Atomgewicht  desselben  die 
Zahl  600,0  erhalten.  Das  damals  von  mir  nntefsnehte 
Lanthan  war  aber  noch  nicht  ganz  rein  ,  wesshalb  diese 
Zahl  zu  hoch  erhalten  wurde. 

Ausserdem  besitzen  wir  folgende  Angaben  über  das 
Atomgewicht  des  Lanthans: 

Otto  451,0 
Choubine  451,8S 
Bammelsberg  554,8 

J  57W 

Holzmann       \  ISffSJ 

(  580,0 

Mosander  580,0  (ungefähr) 

Czudnowlcz  584,6 
Marighac  588,0 

Was  die  von  Otto  und  Choubine  erhaltenen  Zah- 
len anbelangt,  so  sind  sie  offenbar  unrichtig.  Solche 
iSahlen  erhält  man,  wenn  man  Losungen  Ton  scjiwefel- 
sanrem  Lanthanoxyd  durch  Barytsalze  fillt  und  das  Atom* 
gewicht  nach  dem  Gewichte  des  erhaltenen  Sohwerspaths 
berechnet.  Dabei  bildet  sich  aber  ein  sehr  schwer  lös- 
liches Doppelsalz,  welches  das  Gewicht  des  Schwerspaths 
erhöht,  wodurch  dann  das  Atomgewicht  des  Lanthans  viel 
zu  niedrig  ausfällt 

Derselbe  Umstand  hat  auch  einen  störenden  Einfluss 
auf  die  von  Marignac  erhaltene  Zahl  ausgeübt,  wie 
Marignac  später  selbst  erkannt  hat  Derselbe  fand 
nämlich  das  Atomgewicht  des  Lanthans  durch  Auslallen 
einer  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Lanthanozyd  mit  abge- 
wogenen Mengen  von  Chlorbaryum  und  Zurüokwiegen  des 
unzersetzt  gebliebenen  Barytsalzes.  Hierbei  wurde  zu  yiel 
nicht  ausgefällter  Baryt  erhalten. 
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£8  bleiben  aUo  nur  noch  die  Zahlen  Ton  Bammels- 
berg,  Holzmann,  Bloeender  irad  Osndnowicz 
übr!g>  die  zwischen  554,8  und  584^6  schwanken. 

Ich  habe  neuerdings  das  Atomgewicht  des  Lantlians 
durch  die  Analysen  des  kohlensauren  und  schwefelsauren 
Lanfhanoxyds  und  des  Chlorlanthans  zu  bestimmen  ge- 
-   sucht ' 

Das  kohlensaure  Lanthanoxyd  wurde  durch  Fällen  von 
schwefelsaurem  Lanthanoxyd  mit  einfach -kohlensaurem 
HatroB  bereite  Und  hei  108^  getrocknet  Die  Analyse 
wurde  durch  Messen  der  durch  Schwefelsfiure  über  Queck- 
silber ausgetriebenen  Kohlensäure  und  Wägen  des  nach 
starkem  Glühen  im  verschlossenen  Tiegel  zurückbleiben- 
den Lanthanoxyds  bewirkt.  Man  erhielt  auf  diese  Weise 
aus  100  Theilen  kohlensaurem  Lanthanoxyd: 

Lanthanoxyd  68,47 
Kohlensäure  27,67 
Wasser  3,86 

100,00 

Hiemach  betr&gt  das  Atomgewicht  des  Lanthans 

Das  schwefelsaure  Lanthanoxyd  wurde  untersucht, 
indem  abgewogene  Mengen  von  schwach  geglühtem 
schwefelsauren  Lanthanoxyd  durch  kleesaures  Ammoniak 
gefallt  und  das  Oxalat  einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt 
wurde.  Man  erhielt  dabei  aus  100  Th.  schwefelsaurem 
Lanthanoxyd: 

a)  57,690  Lanthanoxyd. 

b)  57,663       •  „ 

c)  57,610 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  beträgt  demnach: 

a)  5813 

b)  580,9 

c)  579,5 

Also  im  Mittel  580,7. 

Das  Ghlorlanthan  wurde  abgewogen,  etwas  bei  der 
Aufldsung  in  Wasser  ungelöst,  gebliebenes  Oxychlorid  Tom 
Gewichte  des  Chlorlanthaos  abgezogen  und  hierauf  mit 
salpetersaurem  Silber  ausgefällt.  Man  erhieHt  aus  100  Th. 
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Qhlori«iithaii  43^  Tb.  Chlor.  HiernMh  beträgt  d^B  Atom- 
gewicht des  Lanthans  580A 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  beträgt  also: 

aus  dem  Carbonate    5S0,4  ' 
aas  dem  Sulphate  580,7 
a«s  dem  Chloride  580^4. 
Im  Mittel  also  580,& 

Lmiihamxifd. 

Lanthanoxyd  wird  erhalten  durch  Glühen  von  kohlen- 
saurem, kleesauren  oder  salpetersauren  Lauthanoxyd,  zu- 
erst unter  Zutritt  von  Luft  und  hierauf  unter  Einwirkung 
von  reducirenden  Gasen,  gleichviel»  ob  man  dazu  die  Gase 
der  Lampenflamme,  wie  diess  beim  Didymsuperoxyd  an- 
gegeben wurde,  oder  WasserstolTgas  anwendet  Weisse 
Stücke  von  der  Textur  des  reducirten  Superoxyds. 

Spec.  Gew.  des  aus  Oxalat  reducirten  Oxyds  5,94. 

Da#  Lanthanoxyd  besteht  ans: 

Berechnet. 
Lanthan       580,5  $5,31 
Sauerstoff    100,0  14,6S 

.    In  680,5  160,00 

LanUkansuperoxyd^ 

Das  Lanthan  bildet  ebenso  wie  das  Didym  ein  Super- 
oxyd.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Glühen  von  kohlen- 
saurem  oder  kleesaurem  Lanthanoxyd  unter  Zutritt  vob 
Luft.  Das  SQ  dargestellte  Snperoxyd  bildet  lachsfarbene 
Stöcke  mit  erdigem  Bruche. 

Ausserdem  entsteht  Lanthansuperoxyd  beim  Glühen 
von  salpetersaurem  Lanthanoxyd  unter  Zutritt  von  Luft. 
So  dargestellt  bildet  es  eine  seidenglänzende  schwammige 
Masse  von  bräunlich  -  grauer  Farbe,  die  aber  beim  Zer- 
reiben ebenfalls  ein  lachsfarbenes  Pulver  giebt 

Das  Lanthansuperoxyd  löst  sich  beim  Uebergiessen 
mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  unter 
Entwfckelung  von  Sauerstoifgas  auf. 

Mit  Salzsäure  entbindet  dasselbe  eine  geringe  Menge 
von  Chlor. 
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Wenn  man  abgewogene  Mengen  ven  LnnAenenpei^ 
oxyd  in  einem  Tersehlossenen  Gefiese  mtt  einer  Anflöenng 

Ton  Jodkalium  in  yerdünnter  Salzsäure  übergiesst,  so  löst 
sich  dasselbe  unter  Abscheidung  von  Jod  auf,  dessen 
Menge  durch  Titriren  mit  Lösungen  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  und  Jod  genao  bestimmt  werden  kann. 
100  Th.  Lantbansupemyd  geben  auf  diese  Weise  behan- 
delt 3,873  Th.  Jod.  Dieselben  entsprechen  0,244  Th.  Sauer- 
stoff, welche  100  Th.  Lantfaansuperoxyd  mehr  enchalten 
als  Lantbanoxyd.  Das  Lanthansuperoxyd  besteht  daher  aus: 

Berechnet.  Gefunden. 
64La      37152,0             8d,09  85,10 
650        6500,0  14,91  14,90 

l^tktOn  43652,0  lüpS  iÖÖjÖÖ 

Das  LanthanQxyd  sowohl  wie  das  Lautbansuperoxyd 
lösen  sich  leicht  und  unter  starker  Erwärmung  in  Schwe- 
felsäure, Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  zu  farb- 
losen Flüssigkeiten  auf.  Diese  Lösungen  werden  durch 
Phosphorsäure,  Kleesäuie  und  Kalinmeisencyanür'  weiss 
gefällt. 

Mit  Hülfe  des  Löthrohrs  geben  die  Oxyde  des  Lan- 
thans mit  Borax  und  Phosphersalz  farblose  Gläser.  Letz- 
teres wird  leicht  trübe,  yon  einer  weissen  Ausscheidung. 

LatUhanoxydhydrat, 

Lanthanoxyd  hat  eine  groslse  Verwandtschaft  zum 
Wasser  und  zieht  dasselbe  gemeinschafUich  mit  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  an.  In  Berührung  mit  Wasser,  beson- 
ders schnell  beim  Erwärmen,  verwandelt  sich  das  Lanthan- 
oxyd in  Hydrat. 

Dasselbe  bildet  ein  zartes,  weisses  Pulver ,  ganz  ähn^ 
lieh  dem  Kalkhydrat.  Ebenso  entsteht  Lanthanoxydhydrat 

durcn  Fällen  von  Lösungen  von  Lanthansalzen  mit  Kali- 
hydrat oder  Natronhydrat.  Dabei  erscheint  es  als  ein 
aufgequollener  durchscheinender  Niederschlag,  der  aber 
rasch  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht 

Ammoniak  giebt  mit  Lösungen  von  Lanthansalzen 
kein  Hydrat,  sondern  basische  Verbindungen. 
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Schwefellanthan. 

LanthftQOKyd  in  Dämpfen  von  Sohwefelkohlenstbff  ge- 
glüht, giebt  Schwefellanthan.  Dasselbe  erscheint  als  eine 
gelbliche  Masse,  die  durch  Einwirkung  von  Wasser  in 
Lanthanoxydhydrat  und  Schwefelwasserstoff  zerfallt  (Mo- 
aander). 

Chiorkauhan. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Lanthanoxyd  in  Salz- 
säure mit  Salmiak  versetzt,  die  Lösung  zur  Trockne  ver-. 
dampft  und  den  Salmiak  durch  Glühen  in  einem  bedeck- 
ten Platintiegel  veijagt,.  so  bleibt  Chlorlanthan  in  Form  ' 
einer  geschmolzenen  Salzmasse  yon  strahlig-krystallini- 
schem  Gefüge  zurück.  Das  Chlorlanthan  zerfliesst  an 
feuchter  Luft  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

Dasselbe  bestand  ans: 

Berechnet.  OeHündea. 

La      980,5«  50,71  50 

Cl       4^,gS  43,8S  43.30 

LaCl  1039,78  100,00  100,00 

^ fach  gewässertes  ChlqrlajUhan, 

Lanthanoxyd  and  Laathansuperoxyd  IQsen  sich  leiehl 
'  in  Salzsäure  zu  einer  &rblosen  Flüssigkeit   Lässt  man 
dieselbe  bis  zur  Syrupconsistenz  verdunsten,  so  erstarrt 
sie  über  Schwefelsäure  zu  einer  strahligen  Salzmasse  von 

LnCl+Ä 

t 

Wird  das  gewässerte  Lanthanchlorid  unter  Einwirkung 
Ton  feuchter  Luft  erhitzt,  so  verwandelt  sich  da8selt>e 
BDter  Verlust  von  Wasser  and  Salzsaure  in  ein  Gemenge 
¥<m  Lanthanchlorid  und  Laathanozychlorid,  welehes  leta- 
tere  beim  Lösen  des  Lanthanchlorids  in  Wasser  als  ein 
weisses  Pulver  zurückbleibt. 

Das  Lanthanoxychlorid  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
wird  sogar  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  nur  schwierig 
und  langsam  gelöst.  Im  vasseilreieii  Zastande  bestand 

dasselbe  aus  LutLnCl.  Man  erhielt  n&mlich: 
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.  •  Berechnet.  Gefunden. 

3Ln  ,     2041,50  06,60  67,29 

iLn        5S0,80  IBM         -  1M7 

la         443,M  14.46  14,94  . 

LngLnOiZm^  1<M)»00  100,00  '  ' 

•  Chlorlanth  an-  Quecksilberchlorid. 

Durch  Verdonsten  einer  Lösuag  von  ChlorlaDthan  und 
QueckBilbejrohlorid.  Farblose  Würfel  leicht  in  Wasser  lös- 
lich, aber  isicht  zeriSiessend.  Bestekt  aus  LnCl  +  3HgCl 

+,!Bji.  (A),ar,VKnaQ.) 

FhuHrhnUkmL  ■ 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  giebt 
ixdt  Fluornatrium  einen  flockigen  weissen  Kiederscl^lag, 
der  sich  nur  tirenig  in  Salzsäure  löst  '^'^  f^^m 

^  gewä$9erte$  kohUmaures  Lanthanoxyd» 

Durch  Fällen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Lan- 
thanoxyd mit  einfach- kohlensaurem  Natron  entsteht  ein 
aufgequollener  durchscheinender  Niederschlag,  der,  bei 
schnellem  Trocknen  bei  100^,  weisse  Stücke  mit  erdigem 
Bruch  bildet  Die  Zusammensetzung  ehtäpricht  der  Formel 

SLnC  +  Ö.  Man  erhielt  nämlich: 

Berechnet.  Gefunden, 
sLn            2041,5             68,52  68,47 
Sö              825,0            27,77  27,67 
IH              112,5              3,71  3,86 

ZLnÖ-^A  2979,0  100,00  100,00 


Zifach  gewässertes  koMensaures  Lanthanoxyd,  ^ 

Durch  Fällen  einer  Lösung^  von  schwefelsaurem  Lan- 
thanoxyd mit  einfiich-  oder  doppelt^kohlensaurem  Natron 
l^Üdet  sich  ein  aufgequollener  weisser  Niederschlug,  der 
beim  langsamen  Trocknen  bei  der  Temperatur  des  Zimmers 

allmählich  eine  krystallinische  Textur  annimmt  und  sich 
in  zarte,  seidenglänzende,  talkähniiche  Schuppen  verwan- 
det Diese  Verbindung  ist  2LnC  +  5ft.  Sie  bestand  näm- 
lich aus: 
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■juerecfinet. 

Lreiunaea. 

3Ln  1361.0 

55,02 

•  54,00 

2&  550,0 

23»5;2 

Sft  562,5 

2t|iC4-ött  2473^5 

ioo»oe 

100,00 

Jodtawres  LasUkmuuoyd. 

Durch  Vermischen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Lanthanoxyd  mit  Jodsäure.  "Weisses  Pulver,  das  sich  nur 
schwierig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löst.  Leicht 
löslich  in  8alzsäure.  Beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lö* 
8ung  setzfc  fiich  die  Verbindung  in  weissen,  glänzenden, 

krystallinischen  Schuppen  ab.  Besteht  aus  Ln^+B  (Holz- 
mann). 

Durch  Fällen  von  bromsaurem  Baryt  mit  schwefel- 
saurem Lanthanozyd  und  Verdunsten  des  Fiitrats  über 

Schwefelsäure.  Hezagonale  Prismen.  Besteht  ausLnBr 
(RammeUberg). 

Phosphorsaures  Lanthanoxyd, 

Wenn  man  eine  kalte  Ldsung  Ton  sebwe^Blsaurem 

Lanthanoxyd  mit  ihrem  Aequivalent  Phosphorsäure  ver- 
setzt, so  wird  das  Lanthanoxyd  theilweis  als  ein  flockiger 
Niederschlag  gefällt^  der  zu  einem  weissen  ^^'^^^ 
trocknet»,  das  bn  wasserftieien  Zustande  aus  LntPs  besteht 
Es  gab  nämlich: 

Bereelmet  Oefonden. 
3i.n        3041,5  5335  53,50 

#         17B4;0  46,65     '  46,50 

Lii,£a      3826,1  100,00   '  100,00 

Wenn  man  dagegen  die  Auflösung  des  schwefelsauren 

Lanthanoxyds  zuvor  erwärmt  und  hierauf  nach  und  nach 

Phosphorsäure  zusetzt,  so  bildet  sich  ein  weisser,  pulver* 

förmiger  Miederschlag,  der  im  wasserfreien  Zustande  aus 
•    ...  , 

Ln|£  bestand. 

ionra.  f.  prakl.  Cberaic.  LXXXII.  7.  26 
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Sa^$r$aiir«$  LanthoHOxyd» 

Lftnthanoxyd  löst  sieh  leicht  in  Salpeterafture  zu  einer 

farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  schnellen  Eindampfen  zu 
einer  firnissähnlichen  Masse  eintrocknet,  die  an  feuchter 
Luft  zerfliesst  und  sich  leicht  in  Alkohol  löst.  Ueberlässt 
man  dagegen  die  syrupdicke  Lösung  des  Salpetersäuren 
Lanthanoxyds  über  ächwefela&are  der  freiwilligen  Verdan- 
stung,  so  erstarrt  sie  zn  einer  strahligen  Salzmass^,  die 

•     • « •         •  ^ 

aus  Ln^4~M  besteht   Dieselbe  gab  nämlich  : 

Beredioet  QefimdeD. 

LiM.       idufi         %iM  n,n 

tn&+»    1468,0  100,00  100,00 

Das  wasserfreie  Salz  hinterliesa  nach  dem  Glühen 
50,015  Lanthanoxyd.  Es  bestand  daher  aus: 

Berechnet.  Gefunden. 
Lü          680,5  50,20  50,015 

675,0  49^  49,985 

tiM     1359,5  100,00  100,000 

DoppeUah  am  s^^petenaurm  Lanthanoxifd  und  talfiUnaiuinr 

Durch  Auflösen  gleicher  Aequivalente  von  Lanthan- 
oxyd und  Magnesia  in  Salpetersäure  und  Krystallisiren 
üb^  Schwefelsäure.  Weisse  glänzende  BhomboMer,  die 

an  feuchter  Luft  zerfliessen.  AxenTerhältniss      0^7724  : 1 

•  • 

(Carius).  Zusammensetzung:  Lni^  +  Mg^+^  (Holz- 
mann). 

Batiick^wefilsaurei  LanikanoiByd» 

Durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  mit 
überschüssigem  Ammoniak  entsteht  ein  milchweisser, 
durchscheinender  Niederschlag,  der  zu  kreideähnlichen 
Stücken  austrocknet  Der  Niederschlag  war  ein  Gemenge 
und  bestand  ans: 

Lanthanoxyd  66,24 
Schwefelsäure  14,09 
Walter  19,67 

100,00 
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Es  dürfte  sehr  schwierig  sein,  durch  blosses  Krystal- 
lisiren  ein  vollkommen  didymfreies  schwefelsaures  Lan- 
thanoxyd  zu  erhalten,  da  die  so  dargestellten  Krystalle 
Stets  eine  schwache  rosenrothe  Färbung  hatten,  die  be- 
sonders deutlich  herrortrat,  so  lange  die  Krystalle  noch 
fbncht  waren.  Ganz  fiirbloses  schwefelsaures  Lanthanozyd 
lässt  sich  dagegen  darstellen,  wenn  man  eine  Lösung  sol-* 
eher  Krystalle  mit  frisch  durch  Ammoniak  gefälltem  und 
gut  ausgewaschenem  basisch-schwefelsauren  Lanthanoxyd 
vermischt  und  das  Gemenge  einige  Tage  bei  massiger* 
Wärme  stehen  lässt  Dabei  wird  alles  Didyraozyd  abge- 
schieden und  man.  erhält  eine  Lösung,  4ie  beim  Verdun- 
sten farblose  Krystalle  von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd 
hinterlässt.  Das  wasserfreie  schwefelsaure  Lanthanoxyd 
ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wenn  mau  aber  eine 
concentrirte  Lösung  des  Salzes  erwärmt,  so  wird  3fach- 
gewässertea  schwefelsaures  Lanthanoxyd  abgeschieden,  das 
manchmal  amoiphe,  kugelfSrmigeb  andermale  woUähnliche 
Aggregate,  gewöhnlich  aher  sternförmig  gruppirte,  searte 
Prismen  bildet.  Diese  Erscheinungen  haben  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  denen,  welche  man  beim  Erwärmen  von  concea- 
trirten  Lösungen  von  schwefelsaurer  Thonerde  beobachtet. 
Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  einige  Chemi- 
ker zu  der  Meinung  veranlasst  haben,  dass  in  dem  Mona- 
zit und  dem  Pyrochlor  yon  Miask,  die  yiel  Lanthanoxyd 
enthalten,  Thonerde  yorkommen  solle. 

Was  die  Kry stallform  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds 
anbelangt,  so  sind  die  Meinungen  noch  getheilt  Marig- 
nac  hält  sie  für  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,5832  :  1  :  0,4265. 
ooP  119°  30'.  Schafaus  dagegen,  und  in  neuester  Zeit 
auch  Descloizeaux,  halten  sie  für  hexagonal.  Das 
krystallisirte    schwefelsaure   Lanthanoxyd    besteht  aus 

Ich  erhielt  nämlich: 

Berechnet.  Gefunden. 
LnS  1518^  77.77  77,7S 

sA         8sy,s  g»>»g 

Ln^+3^   1855,5  100*00  100,00 

26* 
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Das  wasserfreie  Salz  bestand  aas: 

'  Beredinet  GeAmden. 


57,04 

57,054 

500,0 

49,30 

42,346 

1180,5 

100,00 

100,000 

Dcpp^alz  aus  sehtpefelsaurm  Latuhanoxyd  und  schwefrUaurem 

KaiL 

Lösungen  von  Lanthansalzen  geben  mit  schwefel- 
saurem Lanthanoxyd  einen  weissen,  krystallinischen  Nie- 
derschlag, der  unlöslich  ist  in  einer  gesättigten  Auflösung 
▼on   schwefelsaure  Kali.    Die  Zusammensetzung  des 

wasserfreien  Doppelsalzes  nähert  sich  der  Formel  Ln8+ KS* 

KUetamr^  Lantkmioxyd. 

Kleesäure  und  kleesaures  Ammoniak  bewirken  in  Lö- 
sungen von  Lanthansalzen  einen  weissen  Niederschlag, 
der  zn  kreideähnlichen  Stücken  aastrocknet.  Das  hei  der 
Temperator  des  Zimmers  getrocknete  kleesaure  Lanthanoxyd 
enthält  «ine  schwankende  Menge  von  Wasser.  Bei  1€0* 
getrocknet  wird  das  kleesaure  Lanthanoxyd  wasserfrei  und 
bestand  in  diesem  Zustande  aus: 

Bereehnet. 
La     080,5  00,10 
450,0  8931 
1130,5  100,00 

4)  üober  qoaatitatiTO  Bestiinwang  ^n  Didynoxyd  and 
-  Lanfhiinozyd  in  Oeaeiigwa  beider  SubsUuuen. 

Die  Methode  der  quantitativen  Besümmung  von  Di- 
dymoxyd  und  Lanthanoxyd  in  Gemengen  beider  Substan- 
zen  beruht  auf  der  Bestimmung  der  verschiedenen  Mengen 
von  Jod,  welche  ihre  Superoxyde  bei  ihrer  Lösung  in 
einem  Gemenge  von  Salzsäure  und  Jodkalium  frei  machen. 

^  iOO  Th.  Didymsuperoxyd  entbinden  nämlich  7,070  Th. 
Jod,  während  100  Th.  Lanthanoxyd  nur  3,873  Th.  Jod  frei 
machen.  Obgleich  diese  Differenz  nicht  sehr  bedeutend 
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ist,  80  giebt  diese  Methode  doch  ganz  scharfe  Resultate, 
weil  die  Zasammensetzung  dieser  jSuperoxyde,  wenn  sie 
durch  Glühen  der  Nitrate  unter  Zutritt  Ton  atmosphärischer 

Luft  dargestellt  wurden,  sehr  constant  ist,  und  weil  die 
Reaction  von  Jod  gegen  Amylonlösung  sehr  empfind- 
lich ist  ' 

Man  scheide  also  die  zur  Cergruppe  gehörenden  Oxyde 
aus  der  Lösung  der  Mineralien,  in  denen  sie  enthalten 
sind,  durch  schwefelsaures  Kali  ab,  erzeuge  aus  ihnen  Ni- 
trate und  giühe  dieselben.  Hierauf  entferne  man  das  Cer- 
oxydoxydul  durch  wiederholtes  Behandeln  der  so  erhaltenen 
Oxyde  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure.  Die  von  dem  Ger 
befreiten  Oxyde  des  Lanthans  und  Didyms  verwandle  man 
wieder  in  Nitrate  und  setze  dieselben  in  einer  offenen 
Platinschale  einer  schwachen  Glühhitze  aus.  Es  entstehen 
dabei  schwammige  Stücke,  die  man  zerreiben  und  wieder- 
holt unter  fleissigem  Umrühren  glühen  muss,  um  sieher 
zu  sein,  dass  die  Salpetersäure  vollständig  veijagt  wurde. 
Hierauf  wiege  man  eine  nicht  zu  geringe  Menge  dieser 
Superoxyde,  nicht  unter  30  Grm.  ab  ,  schütte  sie  in  eine 
geräumige  Flasche  mit  eingeriebenem  Glaspfropfen  und 
übergiesse  sie  in  derselben  mit  einer  zur  vollständigen 
Lösung  der  Oxyde  ausreichenden  Quantität  stark  verdünn- 
ter Salzsäure,  in  der  man  ein  den  angewandten  Oxyden 
gleiches  Gewicht  Jodicalium  gelöst  hat,  verschliesse  die 
Flasche  und  lasse  die  Mischung  unter  häufigem  Umschüt- 
teln bis  zur  vollständigen  Lösung  der  Oxyde  stehen.  Hier- 
bei bildet  sich  eine  von  Jod  gelb  gefärbte  Lösung,  die 
nun  auf  bekannte  Weise  mit  Lösungen  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  und  Jod  titrirt  wird. 

100  Th.  eines  aus  Lanthanocerit  dargestellten  Ge- 
menges der  Superoxyde  von  Didym  und  Lanthan  gaben 
auf  diese  Weise  behandelt  5,557  Th.  Jod;  sie  bestanden 
daher  aus: 

Didymsuperoxyd       62,5  Theile. 
Lantbansupcroxyd     47,5  „ 

100,0  TheUe. 
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9  Hekir  Otrit  lud  Liattiaoeerii 

Mit  dem  Namen  Cerit  worden  bisher  zwei  rersebie* 

dene  Minerallen  bezeichnet,  die  sich  zwar  durch  ihre 
äusseren  Eigenschaften  nicht  von  einander  unterscheiden 
lassen,  die  aber  eine  sehr  verschiedene  Zusammensetzung 
haben.  Das  eine  dieser  Mineralien,  nämlich  der  ächte 
tleri^  erleidet  beim  Glühen  nur  einen  Gewichtsverlust  Ton 
5  —  6  p.c.,  entwickelt  beim  Lösen  in  Salzsäure  eine' sehr 
geringe  Menge  von  Kohlensäure,  enthält  nur  7 — 8  p.G. 
Lanthan-  und  Didymoxyd,  dagegen  eine  grosse  Menge  von 
Ceroxydul,  nämlich  58—64  p.C. 

Das  andere  Mineral,  welches  loh  Lanthtmaeerit  nennen 

werde,  erleidet  beim  Glühen  einen  viel  bedeutenderen  Ge- 
wichtsverlust, nämlich  10 — 12  p.C,  welcher  aus  "Wasser 
und  Kohlensäure  besteht.  Das  un geglühte  Mineral  ent- 
wtokelt  beim  Lösen  in  Salzsäure  eine  beträchtliche  Menge 
TOB  Kohlensäure  und  enthält  Tie!  mehr  Lanthanozyd  (34 
stett  7—8  p.G.),  und  yiel.  weniger  Ceroxydul  (26  statt 
5S<-64  p.c.)  als  der  Cerit 

Vom  ächten  Cerit  besitzen  wir  bereits  genaue  Analy- 
sen von  Rammeis berg  und  KJerult  Kurzlich  Ist  mir 
dieses  Mineral  ebenfalls  unter  die  Hände  gekommen, 
wesshalb  ich  es  näher  untersucht  habe. 

Das  Resultat  der  Analyse  ^ar  folgendes: 

Bauer-  Qef.  Angen. 

Stoff.  Prop.  Prop. 

Kieselerde  21,346  11,08  1,01  i.OO 

Ceroxydul  50,987  9,03i 

LantbaBOxyd  3,514  0,5)1 

Didymoxyd  3,905  0,56)10,91     I  1 

Eisenoxydul  1,457  0,321 

Kalk  1,649  0,49) 

Wasser  6,310  5,61  0,50  0,50 

Kohlensftnre  OJBS^ 

100,000 

Nach  Rammelsberg  und  Kjerulf  besteht  der 
Cerit  aus: 
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Kjerulf.  Rammels- 
berg. 

Kieselerde      2M0  19,18 

Ceroxydul       58,50  64,56 
Lanthanoxyd  ♦  „ 

Didymoxyd    1  '»^ 

Eisenoxydul     4,98  1,54 

Kalk               1,23  1,31 

Wasser          5,5g  5,71 

100,00  100,00 

Alle  diese  Analysen  ergeben  für  den  Cerit  die  ein- 

fache  Formel  RjSi+Ä,  wozu  bei  der  von  mir  untersuch- 
ten Probe  noch  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  kommt» 
welche  die  Basen  des  Minerals  aus  der  Luft  angezogen 
hatten. 

Den  Lanthanocerit  habe  ich  bereits  vor  längerer  Zeit 
unter  dem  Namen  von  Cerit  untersucht.  £s  blieb  daher 
nar  noch  übrig,  nachträglich  die  gegenseitigen  Proportionen 
von  Lanthanozyd  und  Didymoxyd  au  bestimmen.  Hier- 
nach  besteht  das  Mineral  ans: 

Sauerstoff.       Gef.  Prop.  Angen.Prop. 

Kieselerde  16,06  8,34                8,36  8 

Thonerde  1,68  0,78' 

Ceroxydul  26,55  3,93 

Lanthanoxyd  16,33  2,40 

Didymoxyd  18,05  2,60 1 -| 

Manganoxydnl    0.W  0,06  f"»**  " 

Eisenozydnl  3,17  0,70 

Kalk  3,56  1.00 

Magnesia  1,25  0,48 J 

Kohlensäure  4,52  3^0                W  4 

Wasser  8,10  7,20                J^Xt  7 

Kupferoxyd  ( 

Kobaltoxyd  (  

00,54 

Das  Lanthanocerit  ist  also:  4(R,Si-|-Ä)+(2R,C+34). 

Das  Mineral  wäre  also  eine  Verbindung  von  Cerit  mit 
einem  basischen  Carbonate  von  Lanthanoxyd  und  Didym- 
oxyd, das  in  der  Mitte  steht  zwischen  dem  amerikanischen 

Lanthanite  »  BC+K  und  dem  schwedischen  Lanthanite 

a=  R,C  +  3M. 

Die  von  Vauquelin  und  Hisinger  ala  Cerit  untere 
suchten '  Mineralien  hatten  offenbar  eine  dem  Lanthano- 
oerite  fthnUehe  Zusammensetxung,  nur  musste  man  an- 


Digitized  by  Google 


406       Blomstrapd:  Zur  Gei»chichte  der.Wolframchloridd. . 

nehmen,  dass  der  von  diesen  Chemikern  beobachtete 
grosse  Glühverlust  nicht  allein  aus  Wasser,  soadern  aas 
Wasser  und  Kohlensäure  bestand. 

Dieselben  erhielten  nämlich: 

Vauquclin.  Hisinger. 


Kieselsäure  17,00  18,00 

Ceroxydul  \ 

Lanthanoxrd  >    67,00  68,59 

Didjmoxyd  ) 

Ei«:pnoxydul  1,80  1,80 

Kalk  2,00  1,21 

GiabverlQSt  12,00  9,00 

9930  nj934 


•  XLVIL         ^  -'^'>oiiiü. 
Zur  Geschichte  der  WolfifaoK^hlodde/i^ri 

Von' 
G.  W.  BlomftrailfL 

* 

(In  der  VerBunudnng  der  ScandlnaYischen  NatQrlbrscIier  in  fi[epen> 
bagen  1860  den  Hauptzögen  nach,  mitgetbeilt.) 

Es  möchten  bei  wenigen  unorganischen  Verbindungen 
die  Untersuchungen  der  verischiedenen  Chemiker  zu  so 

abweichenden  Resultaten  geführt  haben,  wie  es  bei  den 
Wolframchloriden  der  Fall  gewesen  ist. 

Die  Anzahl  dieser  Verbindungen  ist  sehr  beschränkt 
Qn  gewöhnlichen  Fällen  bilden  sich  nur  drei  Wolfram- 
Chloride,  während  das  Molybdän  bei  entsprechender  Be- 
handlung sieben  verschiedene  chlorhaltige  Verbindungen 
entstehen  lässt);  eine  jede  Ton  ihnen  llsst  sich  bei  eini- 
ger Uebung  ohne  Schwierigkeit  in  beliebiger  Menge  dar- 
stellen; die  Analyse  endlich  geht  ganz  bequem  von  Statten, 
indem  überhaupt  die  einfache  Zersetzung  durch  Wasse 
zur  Trennung  genügt. 

Es  ^wären  di«  widerapreclienden  Angaben  der  Verl 
schwierig  »I  erm&reiv  wenn  nidit  diA  aUerdinga  aehr  tialie 
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liegende  Voraussetzung  einer  entsprechenden  Zusammen- 
setzung 4er  Chloride  und  der  Sauerstoffverbindungen  von 
Aftfaog  an  zu  irrigen  Schiüseen  geführt  hätte,  und  bis 
anlet^  der  genaueren  Unterauohung  hintelich.  in  den  Weg 
getreten  wäre 

Eine  kurze  Darlegung  der  wichtigeren  geschichtlichen 
Data  möchte  diese  Annahme  genügend  bestätigen. 

Die  drei  bis  jetzt  .  bekannten  Wolframchloride  wurden 
zuerst  von  Wohl  er  1824  dargestellt*).  Ohne  die  atomi- 
stische  Znsammensetzung  durch  vollständige  Analysen 
festzustellen,  indem  er  sich  nur  so  weit  darüber  äusserte, 
wie  es  die  Zersetzungserscheinungen  bei  Behandlung  mit 
Wasser  zu  gestatten  schienen,  lehrte  er  doch  die  Eigen- 
schaften, wie  sie  überhaupt  noch  jetzt  angenommen  wer^ 
den,  sowie  die  vorzügliclistcn  Darstellungsmethoden  kennen. 
Beim  Hinüberleiten  von  Chlor  über  Wolframootyd  wurde 
ein  gelbweisses  Sublimat  erhalten,  das  sich  mit  Wasser 
zu  Chlorwasserstoff  und  WolfraoMSänre  zersetzte  und  also 
als  „Chlortoolfram  im  maximo''  WCI3  angenommen  wurde. 
Wenn  derselben  Einwirkung  metallisches  Wolfram  ausge- 
setzt wurde,  entstand  ein  entweder  in  feinen,  dunkelrothen 
Nadeln  oder  gewöhnlich  als  geschmolzene,  zinnoberähn- 
liche Masse  auftretender  Körper,  der  mit  Wasser  bald 
violett  wurde  und  aich  allmählich  völlig  in  Salzsäure  und 
^in  violettbrannes  Oxyd  zersetzte;  somit  daa  dem  Oxyde 
entsprechende  Chlorid  {Chlorwolfram  im  minimo  WClj)  sein 
musste.  Schliesslich  bei  Anwendung  von  Schwefelwolfram 
oder  in  geringer  Menge  bei  Darstellung  der  höchsten 
Chlorverbindung  ergab  sich  als  Product  eine  leichtflüch- 
tige Substanz,  die  beim  Sublimiren  sowohl  als  beim  Er- 
starren nach  der  Schmelzung  in  schön  rothen,  durchsich- 
tigen Nadeln  anschoss.  Weil  auch  hier,  wie  bei  der  erst- 
genannten Verbindung  die  Zersetzung  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Wolframsäure  vor  sich  ging,  und  also 
die  nöthigen  Anhaltepunkte  auf  der  Sauerstoffseite  ganz- 
lieh  fehlten,  wurde  über  die  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung keine  Vermuthung  ausgeprochex^ 


*)  Svenska  VeU  Ak.  Mandl,  ISH.  99.  Po  gg.  Ann.  XI,  345. 
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Die  vollständigere  Untersuchung  der  Wolframchloride 
wurde  1835  von  Malaguti  vorgenommen,  „nm  an  die 
Stelle  von  Hypotheeea  Thateachen  zu  setzen,  und  zum 
wenigsten  zu  beweisen,  dass  die  Wissensebaft,  ganz  ab- 
gesehen von  der  Erfahrung,  bisweilen  Resultate  voraus- 
sehen Itann"*). 

Die  Scämmtlichen  Wolframchloride  von  Wohl  er  wur- 
den der  Analyse  unterworfen,  indem  aus  der  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  erhaltenen  Menge  Wolframs&ure  das 
Wolfram  bestimmt  wurde,  das  Chlor  aber  nur  aus  dem 

Gewichtsunterschied.  Die  niedrigste  und  höchste  Chlor- 
verbindung wurde  genau  so  zusammengesetzt  gefunden, 
wie  es  Wohl  er  vermuthet  hatte.  Das  Mittel  von  3  Ana- 
lysen gab  für  das  ChUnid  57,61  statt  57,20  (nach  damals 
angenommenen  Atomgewichten),  für  das  Svperehkrid  46,72 
statt  47,11  Die  dritte  Verbindung  ergab  sich  als  ein 
^ermedsdrei  Chhrid  W2CI5  (gefunden  51,61  und  51,42,  be- 
rechnet 51,67),  also  ihrer  Zusammensetzung  nach  dem 
sehr  gelegentlich  entdeckten  blauen  Oxyde  analog.  Nach 
vergeblichen  Versuchen,  die  Ursachen  der  aHÜalienden 
Anomalie  einer  solchen  Zusammensetzung  bei  der  schon 
erwfihnten  Zersetzung  durch  Wasser  (unter  augenblick- 
licher Bildung  von  WOg)  auszufinden,  wird  die  Erklärung 
dieser  Erscheinung  anderen  Chemikern  uberlassen.  Die 
vollkommene  Uebereinstimmung  zwischen  den  Chlor-  und 
Sauerstoffverbindungen  war  jedenfalls  gewonnen: 

WO5,  W2O5,  WOj 

WCl,,WaCl5,WCli. 

Veranlasst  durch  die  Beobachtung,  dass  das  „Wolfram- 
chlorid im  maximo"  bei  starker  Erhitzung  in  Wolframsäure 
und  rothes  Chlorid  zerfällt,  lieferte  H.  Eose  einige  Jahre 

•)  „Ucbcr  die  Existenz  eines  intermediären  Wolframoxydcs  und 
Wolframchlorürs  etc.'*  Atm.  de  Ckim,  et  de  Phys,  1835.  T.  60.  Dies. 
Journ.  VIII,  179. 

Ich  kann  nicht  umhin,  ein  in  der  neuesten  Zeit  über  diese  Arbeit 
gefälltes  Urtheil  (A.  Riehe,  ciL.  Abh.)  anzuführen:  „/[y  ai  puise 
d'excellents  renseignements.  Toutes  les  analyses  ont  eie  faiiet  avec  Ui 
foins  kt  plus  scrupuieux  et  sont  dornte  exaetUude  parfaUe," 
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tpiter*)  den  bestimmten  Naehweies,  dase  diese  Verbindung 
ein  Btatiniperehli^  WCls+^WOji,  sei,  mit  64,14  statt  46,72 
pr.  W.,  nie  es  Malagnti  gefunden  hatte**). 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  diese  in  mehr- 
facher Hinsicht  wichtige  Entdeckung  schon  mehrere  Jahre 
früher  bei  dem  Bericht  über  die  Wöhler'sche  Untersuchung 
(Jahresber.  1825)  Ton  Berzelius  Toraasgesagt  wurde*  £8 
heisst  nämlich  (1.  e.):  „Man  Icdnnte  sagen,  dass  die  rothe 
Verbindung  Superohlorid  sei,  die  frfiher  besprochene  mög- 
licherweise Wasser  oder  Sauerstoff  neben  Chlor  und 
Wolfram  enthalte."  Nach  der  zweifellosen  Bestätigung 
dieser  Vermuthung  wurde  z.  B.  im  Lehrbuch  von  Ber- 
aelius  das  intermediäre  Wolframchlorid  von  Malaguti 
ohne  weiteres  als  Supenhhrid  aufgenommen. 

Man  nahm  also  allgemein  für  die  Wolframchlorlde 
die  folgenden  Formeln  an: 

WClj.WCla  und  WCI3 +2W03(WC102). 

Durch  eine  ausführliche  Untersuchung  über  die  Ha- 
loidverbindungen  des  Wolframs  von  v.  Borck***)  wurden 
fan  angefahrten  Schema  neue  Aenderungen  veranlasst,  und 
die  schon  siemlich  befestigten  Ansichten  wiederum  zum 
Schwanken  gebracht 

Betreffend  das  Bioxychlorid,  die  Angaben  von  Rose 
bestätigend,  nimmt  er  ebenfalls  ein  zweiatomiges  Chlorid 


*)  Pogg.  Ann.  XL,  395. 

**)  Man  könnte  zweifeln,  dass  die  genannten  Chemiker  dieselbe 
Terblndnng  untersuchten,  Wjenn  nicbt  die  bestimmte  Aussage  von 
Malaguti  da  wäre,  Hwenn  man  das  metallUche  Wolfram  durch 
Oxyd  ersetzt,  so  erliftlt  man  die  liöchste  CUorverbindang**.  Es 
weiss  aber  jetzt  Jedermann,  dass  solcbem  Materiale  die  sauer^ 
ctoffbaltige  Verbindung  unerl&sslieh  entstehen  wMste, 

Auch  W 6 hier  hatte  Ton  dieser  Verbindung  eine  Analyse  ange- 
stellt und  mit  den  Besultatcn  von  Rose  siemlich  übereinstimmend 
62,57  pr.  W.  erhalten.  Dass  er  dessenungeachtet'  die  Formel  WClg 
festhält,  erkl&rt  sich  ganz  natürlich  aus  der  Annahme  Ton  eialscfaen 
Gbloratomen,  wobei  die  Formel  WClt  siemlich  genau  demselben  Pro- 
cei^tgehalt  an  Wolfram  entsprechen  muss,  wie  diejenige  W-G-la-j-^WOa 
bei  doppelten  Chloratomen,  nämlich  WCU  63,65  pr.  W.,  W-^4-:2WQ| 
64,14  pr.  W. 

***}  Lund  1851.  Dies.  Journ.  UV,  254. 
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(WCJj)  an,  führt  aber  statt  WCl,  die  Formel  WjCls  noch 
einmal  «in.  £8  iai  indessen  die  reiht  Verbindung,  die 
sich  gemäss  der  Vorschrift' Ton  Wd hl  er  am  besten  mit- 
telst Sohwefelwolflram  darstellen  Iftsst,  also  das  interme* 

diäre  Chlorid  von  Malaguti  oder  das  Superchlorid  der 
späteren  Verf.,  welcher  die  Formel  des  Chlorides  WCU 
zoerlcannt  wird,  während  ilas  neuentdeckte  Superchlorid 
im  Producte  der  Anwendung  Yon  metallisebem  Wolfram, 
alfto  der  sich  mit  Wasser  in  Chlorwasserstoff  und  yiolett- 
braunes  Oxyd  sersetaenden  Substanz,  nut  einem  Worte 
im  fHiheren  Chlorid  aufgefunden  wurde.  Genau  stim- 
mende Analysen  fehlten  nicht  zur  Bestätigung  der  neuen 
Betrachtungsweise,  welcher  gemäss  also  die  Formeln  VVClj 
und  weis  gegen  WsCl«  und  WGla  ausgetauscht  werden 
mnssten. 

Als  ich  1855  bei  Besprechnag  meiner  Uniersncbung 
„über  das  Verhalten  des  Chlors  zum  Molybdän"  beiläufig 

eine  Vergleichung  zwischen  den  Chlorverbindungen  der 
so  nahe  verwandten  Metalle  Molybdän  und  Wolfram  an- 
stellte, fand  ich  bei  genauerer  Prüfung  der  von  v.  Borck 
selbst  mitgetheilten  analytischen  Resultate  die  dringende 
Veranlassung  für  die  rothe  Verbindung  die  Formd 
WCltO(2WCls+WOs)  statt  WCI2  vorzuschlagen.  Ueber 
•dae  nach  -den  bisherigen  Annahmen  ganz  unerklärliche 
Verhalten  der  Verbindung  gegen  Wasser  war  somit  der 
vollständigste  Aufschluss  gegeben,  sowie  auch  eine  ein- 
zeln dastehende  und  bisher  wenig  beachtete  Notiz  von 
Bonn  et*)  über  die  Existenz  eines  „wolframsauren  Wolfram- 
chlondes'*  (2WCli  +  W0s)  dadurch  ihre  Bestätigung  ge- 
Ainden  hatte. 

Die  LehrbQeher  hatten  mittlerweile  ihr  bestes  zu  thun, 

um  die  Angaben  von  v.  Borck  den  früheren  anzupassen, 
wenn  sie  nicht  alle  ohne  weiteres  neben  einander  anführ- 
ten. .  So  heisst  es  z.  B.  in  dem  ausgezeichneten  llandbuche 
von  Otto  nach  Erwähnung  des  VerlwUtena  vom  W  ö  h  1  e  r*- 
schen  Chloride  gegen  Wasser:  „Nach  v. Borck  soll  dabei' 
Wplframsäure  entstehen,  was  nicht  wahrscheinlich."  Das 


•)  Dies.  Journ.  X,  %Q6. 
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Chlorid  dieses  Verf.  wird  weiter  nicht  angedeutet.  Die  Be-' 
s^reibung  der  Verbindung  WsCls  nach  T.Borck  wird  ferner 
mitgetheilt,  fast  genau  mit  der  des  vorher  beschriebenen 
WGls  Übereinstimmend.  Schliesslich  bei  •  Erwähnung  der 
Producte,  die  man  erhält,  wenn  über  ein  erhitztes  Gemenge 
von  Wolframsäure  und  Kohle  Chlorgas  geleitet  wird,  konnnt 
Folgendes  vor:  „Ist  die  Menge  der  Kohle  beträchtlich,  so 
wird  grösst^ntheils  rothes  Chlorid  gebildet  Nach  H.  Rose 
soll  bei  der  Behandlung  des  Gemenges  von  Wolframsäure 
und  wenig  Kohle  in  Chlorgas  zugleich  das  der  Wolfram- 
säure  proportionale  Superchlorid  als  rothes  SubRmat  auf» 
treten.  B  o  n  n  e  t  giebt  an ,  auch  ein  Aeisnperchlorid, 
2WCl3-hW03,  erhalten  zu  haben;  v.  Borck  konnte  aber 
dasselbe  nicht  bekommen/'  £s  möchte  dem  Leser  hierbei 
nicht  leicht  einfallen ,  dass  in  den  auf  besagte  Weise  von 
d^n  Chemikern  erhaltenen  Producten  die  wiederiiolt  auf* 
tretende  rothe  Substanz  immer  dieselbe  gewesen  sei,  und 
dass  nur  Bonnet  ihre  wahre  Natur  eingesehen  habe. 

Die  Untersuchungen  von  A.  Riehe  über  das  Wolfram 
und  verschiedene  seiner  Verbindungen  (1856  u.  57  Jm  La- 
boratorium von  Dumas)*)  führten  endlich  ihrerseits  in 
Hinsicht  der  Chloride  zu  Resultaten,  die  von  den  TorKer 
erhaltenen  sehr  abwichen.  Die  Arbeiten  der  Vorgänger 
bis  auf  Wohl  er  und  Malaguti  gänzlich  ignorirend,  er> 
kennt  der  Verf.,  wie  es  nach  dem  schon  oben  mitgetheil- 
ten  nicht  anders  zu  erwarten  war,  in  der  gelblichen  und 
rothen  Verbindung  die  beiden  Oxychloride  WCIO^  und  WCI2O; 
dem  Producte  aber  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  me- 
tallisches Wolfram,  das  sich  mit  Wasser  in  Chlorwasser* 
Stoff  und  dunkel  gefärbtes  Oxyd  zersetzt,  schreibt  er  die 
Formel  des  SuperehbridsMCI^  zu.  Bs  soll  indessen  ausser- 
dem das  wirkliche  CMmrid  erhalten  werden  können,  wenii 
man  die  Verbindung  WCI3  bei  gelinder  Hitze  in  Wasser- 
stoff reducirt  und  die  Einwirkung  unterbricht,  sobald  sich 
kein  Chlorwasserstoff  mehr  entwickelt;  es  bleibe  eine 
schwärzlich  braune  Masse- Ton  der  angegebenen  Zusam.- 
mensetzung  („m  diemposmu  ptur  teau  m  immmut  naiiuami 


*)  Ann.  de  CInm.  ei  de  Phyt,  L,  15.  Jahresbcr.  1^56,  37)2;  18A7,  ISft. 
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au  bioxide  de  tungstene"),  die  aber  nur  schwierig  zu  erhalten 
sei,  da  bei  zu  starker  Hitze  WClg  verflüchtigt  und  ein 
Theil  stt  Metall  reducirt  werde. 

Es  war  ebea  m^ne  Absicht,  als  ich  das  erste  Bial 
meine  Versnebe  mit  den  Wolframchtoriden  anstellte,  die 
Ergebnisse  der  reducirenden  Einwirkung  von  Wasserstoff 
zu  untersuchen,  weil  ich  auf  diesem  Wege  ein  Wolfram- 
chlorid zu  erhalten  hoffte,  das  mit  den  interessanten  Mo- 
lybdänrerbindungen  mit  Chlor  und  Brom  im  minimo  eorre* 
q^ndire»  Es  zeigte  sich  sogleich,  dass  ein  solches  gar 
nicht  an  beicommen  war.  Doch  wollte  ich  die  Gelegenheit 
nicht  unbenutzt  lassen,  die  schon  bekannten  Wolframehlo- 
ride  genauer  zu  studiren,  um  dadurch  die  wiedersprechen- 
den Angaben  der  Chemiker  über  diesen  Gegenstand  zu 
erJüären  und  wo  möglich  in  Uebereinstlmmung  zu  bringen. 

Die  Verschiedenheit  der  Auflkssung  der  in  Rede  ste- 
henden Verbindungen  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn 

man  die  mitgetheilten  geschichtlichen  Notizen  in  ein  leicht 
übersichtliches  Schema  zusammenstellt: 

Product  aus 

metall.  W.,  mit  aus  WS,,  aus  WO»- 

Wasser  Oxyd  roth ;  —  säure.  —  säure, 
bildend. 

Kach  Wöhler  1824        WCl«  t  WGl« 

„    Malaguti  1885       —  W^CI^  — 

„    Rose  1838             —  weis  '  WCIO, 

„    Y.  Borck  1851       WiCl»  WOl,  — 

„    Riehe  1857           WCl«  WCljO  — 

und  ausserdem  das  von  Riehe  durch  Reduction  erhaltene 

weil. 

Es  zeigt  sich  recht  deutlich,  wie  man  immer  die  den 
Wolfiramoxyden  entsprechenden  Chlorverbindungen  gesucht 
hat  Wo  sie  aber  eigentlich  zu  finden  sind,  ist  aHerdinga 
aus  dem  obigen  Schema  schwierig  zu  sehen. 

Wie  sich  bei  diesem  Wirrwarr  von  streitigen  Angaben 
die  Verf.  der  Lehrbücher  verhielten  und  verhalten  mussten, 
mag  schliesslich  mit  einem  Beispiele  erörtert  werden.  Im 
Lehrbuch  der  Chemie  Ton  J.  X  Seh  er  er,  Wien  1861  (ich 
wähle  diess  als  das  neueste,  das  mhr  zu  Gebote  steht), 
werden  die  lolgenden  Wolframehloiijde  kürzlieh  bescMeben: 
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1)  WClj  nach  den  Angaben  von  Wohl  er,  2)  WClj  nach 
Riehe,  3)  WCU  +  WCli  nach  v.  Borck,  die  eine  wie  die 
udere  'bei  Verbrennung  Ten  meUtltisehem  Wolfram  in 
Ohlorgas  erhalten,  und  4)  WCU+WOg  (Drackfehler  statt 
^WCls  +  WOs)  od^  WOlsO  naeh  Riehe»  wo  es  weiter 
heisst:  „nach  v.  Borck  ist  die  Formel  dieser  Verbindung 
weis  +  2WO3.  Sie  bildet  gelbweisse  Schuppen"  u.  s.  w. 
Die  auf  keine  Weise  zu  berichtigende  Verwechselung  der 
Oxychloride  ausgenommen,  wüsste  ich  nicht,  wie  man  die 
Wolframchloride  bei  dem  jetzigen  Standpunkte  unserer 
Krantniase  besser  und  zuYsrläs^ger  beschreiben  sollte. 


In  der  Reihenfolge,  welche  die  geschichtliche  Aus- 
einandersetzung an  die  Hand  giebt,  will  ich  zuerst  die 
drei  Chloride  von  Wohl  er  besprechen. 

Die  Natur  der  aus  Wolframomfd  erhMUenm  Verbmdimg 
ist  Seit  der  Arbeit  von  Rose  über  jeden  Zweifel  erhoben. 
Sine  wiederholte  Analyse  wäre  um  so  mehr  Überflüssig 
gewesen,  als  auch  die  späteren  Verf.  dieselbe  Formel 
WCla  +  2W03(WC102)  ohne  Ausnahme  gefunden  haben. 

Um  80  minder  sind  die  Verf.  über  die  rothe  Verbindung 
einig  gewesen,  indem  dafür  die  Formeln  W2CI5,  WClg, 
weis  und  WClaO  aufgestellt  worden  sind.  Wie  schon 
firQher  angeführt  wurde,  war  ich  meinestheils  keinen 
Augenblick  in  Zweifel,  dass  nicht  die  letztgenannte  die 
allein  richtige  wäre. 

V.  Borck  hatte  als  Mittel  von  vier  gut  übereinstim- 
menden Analysen  gefunden: 

W  =  53,98 
Cl  ■=  40.76 

94,74 

also  Verlust  =  5,26. 

„Den  Verlust  einem  angezogenen  Wassergehalt  und 

dadurch  entstandener  theilweiser  Zersetzung  zuschreibend, 

berechnet  er  das  Resultat  auf  100  Th.  und  erlangt  also 

die  Formel  des  Chlorides: 

Berechnet.  Geftinden. 
W  »  5a,99  M,48 
Gl  »  43,31  43,52 
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Das  Wdhler'aebe  Chlorid  clarsiellend ,  «rhiell  der 

Verf.  ein  Sublimat,  aus  dem  sich  die  leichtflüchtigere  rothe 
Verbindung  durch  gelindes  Erhitzen  verflüchtigen  Hess. 
Das  Hauptproduct  wurde  zu  W2CIS  bestimmt;  wo  wäre 
denn  das  Chlorid,  über  dessen  Existenz  ja  gar  nicht  txi 
sweiCßln  war,  natürlicher  su  suchen  als  in  der  gleichaeitig 
entstehenden  rothen  Verbindung?  * 

Bei  unbefangener  Betrachtung  war  die  Gegenwart  toi 
Sauerstoff  nicht  zu  übersehen. 

Riehe  stellte  die  Verbindung  dar,  indem  er  Chlorgas 
auf  ein  erhitztes  Gemenge  von  Wolframsäure  und  Kohle 
einwirken  Hess.  Bei  der  von  mir  zur  weiteren  Bestätigung 
angestellten  Analyse  wählte  ich  ein  nach  der  erwähnten 
Methode  von  t.  Borck  dargestelltes  Präparat 

0,300  Grm.  schön  krystallisirte  Substanz,  abgewogen 
im  Röhrchen,  aus  der  Sublimationsröhre  am  einen  Ende 
geschmolzen,  am  andern  über  der  Verengung  abgeschnit- 
ten, gab,  durch  Wasser  aersetzt,  0,202  WOg  und  mit  Silber- 
salz  0,504  AgCL 

Die  Analys«  bestätigt  ▼ollkommen  die  Formel  W01«0 
oder  2WC1,+ WO,, 

Berechael  Gefunden 

T.  Borck.     Riehe,  von  mir. 

W  —  53,80         53,98         52,30  53,40 

Cl      41,53        40,76        41,91  41,57 

O  4.67 

100,00 

Dass  Malaguti  aus  seinen  Analysen  die  Formd 
W^Gls  herleitet,  lässt  sieh  durch  die  fehlende  Chlorbestim- 

mung  genügend  erklären.  Er  fand  W  =  51,50,  in  WjClj 
entspricht  aber  W  50,90,  während  WCI2  56,48,  WCI3  46,35  er- 
fordert. Bei  der  Unkenntniss  von  sauerstoffhaltigen  Ver- 
bindungen war  also  die  dem  intermediären  Oxyde  W^O« 
entsprechende  Zusammensetzung  hinlänglich  begründet 

Die  Annahme  der  Formel  WCU  war  seine  Hypothese 
um  die  mit  der  Sfiure  correspondirende  Ohlorrerbfndung 
nicht  gänzlich  zu  Terlieren,  übrigens  ausser  dem  Ver- 
halten gegen  Wasser,  das  allerdings  diese  Auffassung  sehr 
wahrscheinlich  machte,  jeder  thatsachlichen  Stutze  ent- 
behrend. 
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•  Es  lassen  sich  jetzt  bei  Kenntniss  der  wahren  Zn- 
sammensetzung auch  die  verschiedenen  Umstände  sehr 
leiohl  erklären ,  untes  we]<^a  die  rothe-  Vevbiadoitg  sich 
.  bildet.'  Wie  da»  Biozychlorid  immer-  entsteht,  wo  das-  Ma» 
terial  Sauerstoff  in  hinreichender  Menge,  etwa  2  O  auf 
1  W,  enthält,  indem  sich  das  Chlor  ohne  weiteres  hinzu- 
fügf,  WO2 -f  Cl  =  WOoCl,  so  tritt  bei  geringerem  Sauer- 
stofifgehalt  die  rothe  Verbindung  regeiinässig  auf,  es  sei 
denn  bei  Anwendung  von  unvollständig  reducirtem  Metall 
oder  einem  Gremenge  von  Wolframsäure- und  Kohle  und 
zwar  im  letzteren  Falle  'sogftr  als  Hauptproduct,  wenn  die 
Hitze  nicht  hoch  genug  gesteigert  wird,  um  -die  Säure 
gänzlich  zu  reduciren.  Wohl  er  empfahl  aber  das  Schwe- 
felwolfram als  das  vorzüglichste  Material  zur  Darstellung 
der  rothen  Verbindung,  und  v.  Borck  bestätigte  diese 
Aussage,  sein  rothee  Chlorid  betreffend,.  £s  ist  über  die 
wahrscheinliche  Gegen waH  von  Sauerstoff  auch  in.  diesem 
Materiale  keine  Hyi^othiese  von  Nöthen.  Der  letatgenamite 
Verf.  hebt  nämlieh  ausdrücklich  hervor,  dass  auf  nassem 
Wege  kein  sauerstofffreies  Wolframsulfuret  zu  erhalten 
sei.  „Bei  Darstellurn^  der  Wolframchloride  aus  dem  Sauer- 
stoff Unannehmlichkeiten  befürchtend,  stellte  er  also  das 
Bulfuret  auf  trocknem  Wege  dar^  es  zeigte  sidt  i^ber,  ae 
«phaltien,  von  Saizbiklnem  ibeihahe  gar  ni^t  angreifbar. 
Er  musste  deswegen,  das  auf  nassem  Wege,  bereitete  Mkf 
wenden.^  Kein  Wunder  ulso,  wenn  es  später  heisstt  fi^as 
Wolframchlorid  wurde  auch  durch  Erhitzung  von  Schwefel- 
wolfram in  Chlorgas  erhalten,  und  diese  Darsteiiuiigsweise 
zeigte  sich  von  allen  am  vortheilhaf testen,  weil  sie  ein 
reines  Chlorid  gab.** 

£8  Hesse  sich  hei  der  sehr  wahrscheinlichen  Annahme 
eines  Oxysulfldes  der  Vorgang  auf  folgende-  Weise  ganz 
einfach  auflassen :  • 

■     •  WS20  +  Cl3  =  S2CH  WCI2O. 

Die  wahre  Natur  des  aus  metallischem  Wolfram  erhaUenm 
Froductes  war  a  priori  gar  nicht  einzusehen.* 

Bei  der  mehrfach  be^roche^e»  Zersetzungsweise 
durch  Wasser  war  die  Formel  von  Riehe  WClf  wenig 
wahrscheinlich;  viel  mehr  die  von  Borek  aufgestellte: 

Jouro.  f.  prakt.  Chemie.  KXXXII.  7.  27 
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WjCls.  Andererseits  war  es  mir,  als  ich  zur  Aufbewah- 
rung als  Präparat  die  Verbindung  darstellte,  schon  vor 
geraumer  Zeit  aufgefallen,  dass  die  Eigenschaften  des  Pro- 
ductes  ^ane  andere  waren,  aia  die  t<mi  Borek  för  seine 
Verbindung  angegebenen. 

Hatten  also  die  Ohemilier  verschiedene  Verbindungen 
ontersueht  oder  hatten  beide  unrecht? 

Es  lagen  nämlich  ausserdem  auch  für  die  Formel  des 
Chlorides  sehr  genaue  Analysen  von  Malaguti  vor! 

Die  Ergebnisse  meiner  Untersuchung  zeigen  mit  Be- 
stimmtheit, dass  nur  die  Formel  yon  Riehe  die  wahre 
Zusammensetasung  der  Verbindung  angiebt,  oder  mit  an- 
deren Worten«  dass  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wolfram- 
metall  keiiie  andere  sauerstofffreie  Verbindung  entsteht,  als 
das  Superchlortd,  wenigstens  nicht  in  bestimmbarer  Menge. 

Die  von  Wöhler  gegebene  Beschreibung  seines 
MChlorwolframs  im  minimo"  ist  in  den  Hauptzugen  schon 
inttgetheilt.  Malaguti,  Rose  und  Andere,  die  ebenfalls 
«in  Chlorid  annahmen,  fügten  nichts  Neues  hinsu.  Aber 
auch  die  Beschreibung  des  Superchlorldehlorides  ^on  Borek 
stimmt  auf  das  genaueste  damit  überein.  „Die  Verbindung 
WClj  +  WCla  bildet  eine  dunkelbraunrothe  spröde  Masse 
mit  krystallinischem  Bruch,  die  beim  Erhitzen  schmilzt, 
4ann  kocht  und  einen  rothgelben  Dampf  giebt;  bei  lang- 
sanier  KrjFBtallbildung  entstehen  grosse,  krmmrafkef  quad- 
ratische Prismen:  in  Wasser  sersetat  sie  sich  zu  Chlor- 
wasserstoff und  blauem  Oxyd,  welches  allmihllch  au 
Wolframsäure  wird.  Zuweilen  entstand  ein  mechanisches 
Gemenge  von  Wolframsäure  und  braunem  Oxyd*).** 

Ich  bin  fest  überzeugt,  dass  die  oben  genannten  Verf. 
i>bne  Ausnahme  ein  Gomenge  von  Superchlorid  mit  dem 
rothen  Oxychlorido  unter  den  H&nden  gehabt  haben. 

Wenn  man  mit  mehr  oder  minder  sauerstoffhalttgen 
Materialien  (seblecht  reducirtem  Metall  oder  mit  Luft  ge- 
mengtem Chlorgas)  operirt,  bildet  sich  immer  im  ersten 
Stadium  der  Einv  irkung  ein  reichliches,  lockeres  Sublimat 
Tom  gelbweissen  Oxychloride,  welchem  bald  die  leicht 


*)  Cit.  Abli.  UH  Jekrefiber.  ISM,  S46. 
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achmelzbare  rothe  Verbindung  WClsO  nachfolgt,  bis  zu- 
letet  die  sanerstoflrreie  Verbiadaii|Br  9iXMn  auftiiti  Weim 
also  die  aafangs  auftretenden  Sublimate  aogieich  vegge» 
trieben  werden,  bis  beim  Erkalten  keine  reiben  KryetaK- 

nadeln  mehr  erscheinen,  erhält  man  ohne  besondere 
Schwierigkeit,  aber  nicht  leicht  auf  andere  Weise,  ein 
wirklich  sauerstofffreies  Product*). 

Wiederholte  Analysen  mit  Präparaten  ans  Teraehle- 
dener  Bereitung  möchten  hinreichend  für  die  Tormel  dea 

Superchlorides  sprechen.    (Das  Umsnblimiren  wnrde  in 

Chlorgas  ausgeführt,  wie  es  auch  v.  Borck  gethan  hatte.) 

Anal.  1.  1,181  Grm.  nicht  sublimirte  Substanz  gab 
(auf  dem  Filter  mit  wenig  Wasser  behandelt)  im  Tiegel 
durch  Ammoniak  zersetzt  0,088  WOs. 

t,  1,079  Grm.  gab  auf  gleiche  Weise  behandelt 
0,632  WO3. 

S.    0,955  Grm.  ebenso  0,552  WO,. 

4.  1,095  Grm.  drei  Mal  sublimirte  Substanz,  unmittel- 
bar in  den  Tiegel  genommen  und  mit  Ammoniak  zersetzti 
gab  0,509  WOg. 

5.  0,422  Grm.  ebenso  0,247  WO^. 

6.  0,607  Grm.  gab  mit  Wasser  bebandelt  nach 
30  Stunden  im  Filtrate  mit  Silbersalz  1,304  AgCl. 

7.  1,042  Grm.  ebenso  durch  längere  Berührung  mit 
Wasser  zersetzt  gab  0,610  W0|. 

Gtefiioden  Yoa  aur* 

Berechn.    1.       2.       3.       4.       5.       6.       7.  Medium. 
W  »  46,35     46,20   46,45   45,84    46,49   46,28     —     46,43  46,2S 
—  53,65      —  —       —       ^     63,16     —  53,15 

100,00  00,43 

Gefunden  yon  Riehe. 

1.        2.  a. 

W  »  44,72     45,60  46^*) 
Cl  =  54,04      54,27  — 


•)  V.  Borck  stellte  aus  dem  gcsammtcn  Productc  durch  .vor- 
sichtiges Sublimiren  die  rothe  Verbindung  dar.  Die  hinlängliche 
Erhitzung  und  die  dadurch  zu  erzielende  Reinheit  der  rückständigen 
Substanz  war  aber  durch  nichts  bewiesen.  ' 

Nach  den  Angaben  des  Verf.  umgerechnet,  gesetzt  W  92 
und  Cl  «  35,5  statt  87  und  36,  wie  Riehe  die  Atomgewichte  an- 

27* 
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Die  Eigenschaften  der  Verbindung,  beinahe  nur  mit 
Ausnahme  der  leichten  Schmelzbarkeit  und  der  rothgelben 
FArbe  dea  Gases,  welchen  nieht  mibedeateBd  von  den  ilr 
teren  Angaben. ab.  Die  Farbe  ist  dünke!  vidlettgran  bii| 
im  gesehmelzenen  Zustande,  brannsebwara ,  aber  niemak 
mit  der  leisesten  Neigung  im  Rothe.  Sie  krystallisirt  höchst 
schwierig,  bei  sehr  langsamer  Erhitzung  in  dünnen  Schup- 
fen ynd  zerriessenen  KrystaUblättern,  und  erstarrt  ebenso 
nach  dem  Schmelzen  kaum  merkbar  krystalUnisch.  Qeim 
Tollständigen  Erkalten  zerspringt  di^  geschmolscene  Masse 
(9|igiMr  die  grösseren  ](rystallblätter),  indem.. die  Brncta«; 
stücke  unter  lautem  Knistern  weit  umher  geschleudert 
werden,  bis  zuletzt  alles  in  ein  feines,  scheinbar  krystalli- 
nisches  Pulver  von  glänzend  violetter  Farbe  verwandelt 
ist  Anders  als  in  dergleichen  Pulverform  lässt  sich  dess- 
halb  die  Substanz  kaum  aufbewahren.  Diese  au£Eallende 
Eigenschaft  scheint  um  sa  mehr  hervorzutreten.»  Je  reiner 
die  Verbindung  ist*). 

Bei  Behandeln  der  Verbindung  mit  kaltem  Wasser  tritt 
anfangs  gar  keine  merkbare  Reaction  ein;  es  wird  keine 
Wärme  frei  und  die  krystallinischen  Partikeichen  halten 
sich  Stunden  lang  unverändert  ohne  ihrjen  Glanz  pder  die 
ursprüngliche  violette  Farbe  ZQ,  verlierem»  bis  znerst  anf 
c|er.  Oberfläche  y  fpSter  durch  .die  ganze  Masse  das  weiss- 


nimmt,  und  zwar  dieses  ganz  ohne  Berechtigung,  jenes  zum  minde- 
sten aus  unzureichenden  Gründen.  (Wie  bekannt  hat  in  der  letzten 
Zeit  Sclieiblcr  (dies.  Journ.  LXXX,  204)  die  Zahl  92wieder  ge- 
funden.) Der  hohe  Chlorgehalt  .«scheint  allerdings  für  die  Zahl  87 
zu  sprechen,  weil  WCI3  darnach  berechnet  44,96  W  und  55,04  Cl  er- 
fordert. Anal.  3  gestattet  doch  die  Annahme,  dass  der  Ueberschuss 
aus  mitgefalltem  AgO,  WO3  herrühre.  Die  einfache  Wolframbestim- 
mung ohne  Rücksicht  des  Chlors  muss  jedenfalls  die  genannten  He- 
sultate  geben.  ** 

•)  Dass  Riehe  diese  Eigenschaft  nicht  erwähnt,  lässt  sich  am 
eiafaebstett  dadurch  erldären,  dass  er  das  Präparat  in  grösserer 
Menge  und  mit  Aowendaiig  von  einer  durch  Kohle  erhitzten  Por- 
cellanröhre  darstellte,  wfthrend  ich  bei  m^nen  Vere«eben  immer 
Glasröhren  nnd  gewöhnliche  Spirituslaxnpen  anwendete.  Die  viel 
langsamere  Erikaltung  mtiaste  natfirlieherweine  der  8u|l>staos  grössere 
Zfthigkeit  und  CohfU*ena  geben.,  v.  , 


Digitized  by  Google 


Blomstrand ;  Zur  Gesc^obte  der  Wolframcblonde.  421 

Uoh  gefärbte  Wolframsäurehydrat  hervortritt.  Mit  kochen- 
toa.  Wasser  nimmt  die  Lösuoi^  eine  schwach  bl^uife -Fac^ 
an»  und  die  Subataas  wird  sohnell  in  8c)iwarzgrflBllefae  bia 
C^elbe  Wolframsaare  umgesetzt  Aach  die  kauslisehen  At> 
ImUen  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  ein; 
beim  Erhitzen  wird  die  Reaction  auf  einmal  sehr  heftig, 
die  Masse  quillt  stark  auf  und  die  Flüssigkeit  wird  inten- 
siv blau,  bis  sich  nach  kurzer  Zeit  alles  farblos  löst»  einige 
schOHitsKig  braniie  Flocken  ansgedoinnien.  Ckhrmauänitf- 
$äun  bewirkt  an&ngs  keine  Veränderang;  aoch  beim  Er- 
hitzen hält  sieh  die.  Lösung  farblos,  nnd  eine  halbe  Minute' 
Kochen  ist  schon  genug,  um  die  rein  gelbe  Wolframsäure 
hervorzurufen. 

Das  Verhalten  gegen  Wasser  und  Alkalien,  das  die 
Annahme  der  Formel  WCI2  von  Alters  her  veranlasste, 
erweist  also  alierdings  die  Gegenwart  von  Spuren  einer 
niedHg^ran  ChlorverbindiiBg,  die  Bich  andi  dem  mit 
grosster  Sorgfalt  bereiteten  8uperch!oride  wie  es  seheint 
unvermeidlich  beimengt.  Doch  möchte  man  andererseits 
die  auffallende  Beständigkeit  der  reinen  Verbindung  nicht 
gehörig  beachtet  haben,  und  es  wäre  vielleicht  keine  allzu 
gewagte  Behauptung,  dass  unverändertes  violettes Superchlo- 
rid  bei  den  früheren.  Versuchen  einen  hauptsächlichen  Thell 
des  „Yiolettbraunen"  Oxydes  ausgeouicht  habe*).  Es  Ifisst 
sich  doch  immer  annehmen,  dass  unter  gewissen  Umstän- 
den, z.  B.  bei  starker  Hitze  und  schwachem  Chlorstrome, 
die  beigemischte  niedrigere  Verbindung  in  grösserer  Menge 
aufgetreten  sein  könne.  Ein  Gehalt  vom  rothen  Oxychlo- 
ride  muss  übrigens  schon  für  sich  eine  lebhaftere  Beaction 
veranlassen. 

Wie  langsam  das  Wasser  auf  das  Superchlorid  zer- 
setzend einwirkt,  zeigt  sich  am  besten  an  einem  bei  der 

Anal.  2  angestellten  Versuche.  Die  abgewogene  Substanz 
1,079  Grm.  wurde  sogleich  aufs  Filter  genommen  und 
I  Stunden  lang  der  Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt 
(das  Filter  4  Mal  voll  genommen).   Die  •  durobgehonde 

\  '*)  Aveh-iiichc  hat  die  langsame  Zersetzung  des  Supercbiorides 
gftnzlich  übersehen.  * 
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farblose  Flüssigkeit  gab  mit  Silbersalz  0,156  Grm.  AgCl 
oder  0,008  Cl,  ent^rechend  3,57  pr.  Cl.  Vom  ganzen 
Chlorgehalt  5dj6^  pr.  war  also  n«r  di6Mr  geringe  Anthell 
ia  Freiheit  geeetst 

Date  die  ADalysen  von  Malagati  genau  mit  der 
Formel  des  Gblorides  WCls  stimmen,  kann  ich  um  so  ve- 
niger zu  erklären  versuchen,  als  alle  näheren  Details  in 
der  Abhandlung  fehlen.  Dagegen  lassen  sich  die  Resul- 
tate der  Analysen  von  Borck,  die  ziemlich  überelnstim« 
mend  anf  die  Formel  WsCl«  hinweisen*),  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  dnrch  die  echoa  gedachte  Annahme 
erkliren,  dasi  er  nämlich  mit  einem  Gemenge  ron  8upe^ 
Chlorid  und  rothem  Oxychlorid  zu  thun  gehabt  habe. 
Nach  dem  gegenseitigen  Verhältnisse  dieser  Gemengtheile 
muss  die  Analyse  mehr  oder  minder  genau  der  Formel 
WsClg  entsprechen.   £s  gieht  nämlich  z.  B.: 

SWdg  +  tWClsO;  WCla  +  WCljO;  2WClt +3WC1,0; 

WCJt  +  2WCIiO. 

5W  =x  4947      tW  —  4M0       6W  —  50,5»      3W  —  51,11 

13C1  —  49,12      5C1  —  48,03      12C1  =  46,82      7C1  —  45,93 
%0  ^   1,7i        0  —   2,17       30  —   2,63  20  -x  2,96 

100,00  100,00  100,00         '  100,00 

Ten  Borck  gel  Medium**)  WsOls. 

W      50,42  2W  —  50,90 

Ca  —  4C1  »  49,10 

  190,00 


*)  T.  Borck  erhielt  in  4  Analysen,  bei  Eindampfong  mit  Ammo- 
niak bei  100»,  das  Wolfram  als  Äm^?, -f.  ä  (Seheibler  hat  doch 

neuerdings  die  Formel  von  Lötz  Amt^T-f^s  bestfttigt),  das  Cblor 

als  AmCl  beredmend,  und  naehherigem  Glühen  der  WO^: 

1.  2.  3.  4 

W  —  51,37      50,70      50.97      48,84  51,85 
Cl  —  48,21       48,28      47,12      45,38  48,15, 

wenn  man  einen  Wägungsfehler  annehmend,  die  Resultate  auf  100  Tb. 

berechnet.  WaCl«  giebt  über: 

W  —  6030 

Cl  49,10 

100,00 

**)  Odsr  wenn  man  die  vierte  Analyse  vernadilftssigt: 

W  «  51,01 
Cl  —  47,84 

Ist  die  eben  besprochene. Formel  fon  Lots  richtig,  so  mosste  der 
Gblorgebalt  sn  hoiBli  ans&Uen. 
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Andererseits  habe  ich  aus  eigener  Erfahrung  gefun- 
den, dass,  was  übrigens  kaum  zu  erwartea  wäre,  das  (n^ 
liehe  Gemenge  in  hohem  Grad  die  Eigenschaften  einer 
Constanten  Verbfndung  besitzt,  und  zwar  mit  den  von 
Borck  für  das  8«perch!oridchlorid,  Von  Wöhler  fßr  das 
Chlorid  angegebenen  in  anffallender  Weise  übereinstimmend. 

Es  schmilzt  und  verflüchtigt  sich  unter  Bildung  von 
intensiv  rothgelbem  Gas,  worin  übrigens  die  beiden  Ge» 
mengtheile  ganz  übereinkommen;  krystallisirt  bei  raschem 
Erhitzen  in  gut  ausgebildeten  braunrothen  Prismen  und 
erstarrt  nicht  minder  nach  dem  Schmelzen  atisgezeichnet 
krystallinisch,  indem  aus  dem  erstarrenden  Tropfen  nach 
allen  Richtungen  hübsche  Kryställchen  hervorschiessen. 
Man  kann  sich  schwer  überzeugen,  dass  eine  so  krystaili- 
sationsfähige  Substanz  wirklich  nur  ein  Gemenge  sei.  Bei 
sehr  gelindem  und  Torsichtigem  Erhitzen  ISsst  sich  aber 
die  rothe  Verbindung  nach  und  nach  austreiben,  bis  die 
immer  mehr  ins  Blaue  ziehende  rückständige  Substanz 
beim  Erkalten  zu  decrepitiren  anfängt  und  damit  auch  die 
übrigen  Eigenschaften  des  reinen  Superchlorides  zeigt. 
Was  also  das  frühere  Wolframchlorid  besonders  auszeich- 
nete, die  dunkelrothe  Farbe  und  das  leichte  Krystallisirt- 
werden,  Terdankte  es  ausschliesslich  dem  Oxychlorid  WClfO.  , 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  gemachten  Annahmen 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  WÖhler'schea 
Wolframchloride  will  ich  schliesslich  auf.  einige  Reaeiionm 
die  Aufmerksamkeit  richten,  die  bei  den  angenommenen 
Formeln  sich  sehr  leicht»  sonst  aber  fast  gar  nicht  erklären 
lassen. 

Das  erst  von  Rose  beobachtete,  geschichtlich  interes- 
sante Verhalten  dea  Bioxychlorides  bei  starkem  Erhitzen 
wird  gewjöhplich  als  ein  Zerfallen  desselben  in  Wolfhim« 
säure  und  Chlorid  unter  Abgeben  von  Chlor  betrachtet 

(z.  B.  Rose,  Gmelin,  v.  Borck  etcj,   etwa  nach  der 
Formel : 

SWClOa  =  2W0a  +  weil  +  Cl. 

Viel  einfacher  erklärt  sich  die  Erscheinung,  wenn  man 
in  dem  sich  Terflüchtigenden  rothen  Körper  das  Oxychlorid 
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WCI3O  erkennt.   Das  Bloxydilorid  serfSllt  gemde  tnf  in 

Wolframsäure  und  Monoxychlorid,  nach  der  Formel: 

2WCIO2  =  WO3  +  WCI2O ; 
eine  Zersetzung,  die  übrigens  keine  blosse  Vermuthung 
i»L  8ie  lastt  sich  sogar  zur  Darstellung  der  rothen  Ver- 
bindung benutzen,  besonders  wenn  man  In  Wasseratoff 
erhitzt,  weil  sie  dann  leichter  zu  erfolgen  scheint^  wä)irend 
9icb  die  Säure  zu  blauem  Oxyd  reducirt 

Eine  andere  Bildungsweise  des  rothen  Chlorides  ist 
nicht  minder  interessant.  Es  fiel  mir  längst  bei  meinen 
Versuchen  auf,  dass,  wenn  ich  die,  z.  B.  bei  Darstellung 
(|es  Chlorwolframs  aus  unreinem  Metall,  anfangs  entste* 
henden  Producte  fortgetrieben  hatte  und  später  das  so  er- 
haltene Gemenge  umsublimirte,  .nicht  die  geringste  Spur 
des  weissen  Oxychlorides,  wie  reichlich  es  auch  bei  be- 
ginnender Einwirkung  auftrat,  mehr  zu  entdecken  war,  in- 
dem sich  alles  in  rothes  Oxychlorid  verwandelt  hatte.  Nur 
bei  Annahme  eines  Superchlorides  lässt  sich  die  Beaction 
ungezwungen  erklären: 

WCIO,  +  weit =2WCliO. 
Aus  einem  Gemenge  ron  Soperehlorid  und  Bioxychlorid 
wird  beim  Erhitzen  das  rothe  Oxychlorid  gebildet. 

Es  zeigt  sich  also  durch  die  Reactionen  nicht  minder 
wie  durch  die  gefundene  Zusammensetzung,  dass  dieses 
mehrfach  erwähnte  rothe  Wolframchlorid  den  natürlichen 
Üebergang  zwischen  dem  Superchlorid  und  dem  Bioxy. 
Chlorid  bildet,  wie  das  letztere  andererseits  zwischen  ihm 
und  der  Säure.  '  * 

"    '    •  ■        WCI3  :  WCI2O  :  WCIO2. 

WO3  :  WO2CI  :  WOCl,. 

Der  Kürze  wegen  habe  ich  für  die  Oxychloride  über- 
haupt die  einfacheren  Formeln  benutzt  Man  konnte  aber, 
^e  es  schon  Eiche  bemerkt  hat,  die  drei  Chloride  des 
Wolframs  au6h  als  Substitution  sproducte  der  Säure  mit 
▼firiirertdem  (Thlorgehalt  annehmen;  eine  bemerkenswerthe 
Einfachheit  der  sauerstoffhaltigen  Chlorverbindungen,  die 
sich  beim  Molybdän  bei  Weitem  nicht  nachweisen  lässt 
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Riehe  gab  an,  dass  beim  Erhitzen  des  Wolframsuper- 
chlorides in  Wasserstoff  das  wirkliche  Chlorid  entstehe» 
bab  aber  die  Sohwierigkeiten  hervory  welche  die  Reindftt- 
BteUung  d^s  Productet  Yerliindera.  v.  Borok  auchte  Ter*' 
gebens  auf  diesem  Weg  eine  niedere  Ghloryarbindung  za 
erhalten,  „wegen  der  bei  Erhitzung  eintretenden  totalen 
Reduction  zu  Wolframinetair*. 

Es  ist  mir  ohne  besondere  Schwierigkeiten  gelangen; 
das  ^edttctioQsproduet  vollkommen  rein  und  von  co^stan- 
ter  Zusammensetzung  in  beliebiger  Menge  darzustellen ; 
nur  ist  die  Arbeit  ziemlich  zeitraubend. 

Wird  das  Superchlorid  längere  Zeit  in  Wasserstoff  er- 
hitzt, wobei  man  ein  völliges  Verflüchtigen  gar  nicht  zu 
vermeiden  hat,  so  wird  die  Substanz  allmählich  schwieri- 
ger schmelzbar«  zeigt  immer  grössere  .Geneigtheit  zum 
Krystallisiren  und  verliert  mehr  und  mehr  die  Eigenschaft 
beim  Erkalten  zu  zerspringen.  Schliesslich  wird  ein  ganz 
gleichförmiger  Körper  erhalten,  der  sich  auch  bei  fortge- 
setzter Erhitzung  nicht  weiter  verändert,  wenn  man  nur 
die  Hitze  nicht  zu  hoch  steigert,  weil  sonst  augenblicklich 
ein  spiegelnder  Ueberzug  von  Metall  entsteht.  £r  lässt 
sich  also  sogar  in  Wasserstoff  beliebig  umsublimiren»  was 
aber  zur  letzten  Reinigung  am  Vortheilhaftesten  in  Kph" 
lensäure  geschieht. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  ist  das  wahre  bisher 
nicht  beschriebene  Superchloridehlarid,  WiOls. 

Anal.  1.  0,510  Grm.  5  Mal  in  Wasserstoff  sublimirt, 
wurde  mit  Beihülfe  von  Ammoniak  aus  der  Röhre  direct 
in  den  Platintiegel  genommen,  abg;edampft  und  geglüht. 
WO3  =  0,324  Grm. 

2.  0;745^  Grm^  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gab 
0,478  WOg. 

3.  0,561  Grm.,  15  Mal  in  Wasserstoff  sublimirt,  gab 
mit  Wasser  zersetzt  0,355  WO«  und  1,115  AgCI. 

Berechnet»  Gefanden. 

.                                1.           2.  3.  . 

W  «  50,90      50,40      50,89  50.19 

Ol  — 4»jf0       —         —  4jU«  • 
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Die  Eigenschaften  der  Verbindung  sind  in  der  Haupt- 
sache schon  angegeben.  Die  Farbe  ihneU  der  des  Super- 
ehloridet,  ist  «ber  dunkler  sebwmngraii  ohne  die  irielette 
N&mee.  Sehmilzl  and  Tettdehtigt  sieh  bedeutend  aehwie- 
riger  als  des  Snperehlorld ;  Fmrbe  des  Gases  grik^gelb. 
KiTStallistrt  sehr  leicht  in  glänzenden,  sehwärzHchen  Na- 
deln und  erstarrt  auch  nach  dem  Schmelzen  hübsch  kry- 
suUiniscb.   Decrepitirt  nicht  beim  Erkalten. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Superchloridehlorid  augen- 
blicklich mit  hörbarem  Zischen  und  bedeutender  VVärme- 
entwickelung  unter  Abscheidung  eines  blauschwarzen 
Oxydes,  während  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  grüngelbe 
Farbe  annimmt,  die  sieh  erst  nach  geraumer  Zeit»  sehneller 
Jedoeh  beim  Erhitzen ,  uqter  Absatz  einer  grünlichen  FäN 
Inng  Terllert  Kochende  Salpetersäure  scheidet  daraus 
bald  gelbe  Wolframsäure  aus.  Durch  Ammoniak  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Nichts  gefällt,  wohl  aber  beim 
Kochen. 

Alkalien  bringen  überhaupt  dieselben  Erscheinungen 
hervor,  nur  wo  möglich  noch  schneller  und  intensiver. 

Ebenso  CMorwasserstoffsättre  ^  womit  das  abgeschie- 
dene Oxyd  beliebig  lange  gekocht  werden  kann,  ohne  die 
dunkle  Farbe  zu  verlieren.  Es  wird  aber  dabei  die  Lö- 
sung viel  gesättigter  als  mit  blossem  Wasser,  was  schon 
aus  der  beinahe  undurchsichtig  sehwarzgelben  Farbe  der 
Flfissigkeit  eriiellt  Alkalien  fallen  auch  sogleich  ein  roth* 
braunes  Oiyd,  dem  Molybdänoxydhydrat  ziemlich  ähnelnd. 

Auch  bei  wiederholtem  Sublimiren  in  Kohlensäure 
seheint  das  Superchlorid  Chlor  zu  yerlieren,  und  also 
thellweis  in  Superchloridehlorid  überzugehen.  Andererseits 

habe  ich  vergebens  versucht,  durch  andere  Reductions- 
mittel  als  Wasserstoff  eine  noch  niedrigere  Chlorverbin- 
dung zu  erzielen.  Kupfer,  Silber,  sogar  Molybdän  zer- 
setzen beim  Glühen  das  Superchlorid  ebenfalls  unter  Bil- 
dung von  WsCls,  wenn  nicht  die  Reaction  bis  zum  toU- 
ständigen  Redueiren  des  Metalls  getriabea  wird.  Metalll- 
sches  Wolfram  übt  auf  das  Superchlorid  Mne  Einwirkung. 
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Es  lässt  sich  also  das  Zweifach  -  Chlorwolfram  wahr- 
schein  lieh  gar  nicht  darstellen. 


Es  ist  mir  noch  übrig.  Ober  die  isis^M  der  Wolfram- 
Mnüe  einige  Worte  zu  sagen.  H.  Rose  sagt  in  seinem 
Handbnehe  der  analyttsehen  Chemie:  „Die  Trennung  der 

Wolframsäure  von  der  Chlorwasserstoffsäure  sei  so  schwie- 
rig, dass  man  sich  begnügen  müsse,  blos  die  Wolfram- 
säure zu  bestimmen/'  (Setzt  man  zur  ammbniakalischen 
Lösung  Salpetersäure,  so  wird,  wie  ich  s^bst  gefunden 
habe,  Wolframsänre  gelöst,  bis  an  20  p.O.  und  darüber; 
Silbersala  fällt  ein  Gemenge  von  AgCl  ^nd  AgO,WO^ 
u.  8.  w.)  „Die  Untersnehung  von  keiner  Chlorverbindung 
ist  daher  ohne  Zweifel  so  schwierig,  wie  die  des  Chlor- 
wolframs, weil  noch  keine  Methode  bekannt  ist,  die  Chlor- 
wasserstoffsäure von  der  Wolframsäure  zu  trennen.**  Rose 
macht  daher  den  Vorschlag,  die  Verbindung  wiederholt 
mit  Wasser  zu  destilliren,  bis  das  Destillat  nicht  mehr 
YOn  Silbersalz  getrübt  werde. 

Nach  erlangter  genauerer  Kenntniss  der  verschiedenen 
Wolframchloride  lässt  sich  indess  die  Analyse  mit  genü- 
gender Genauigkeit  ganz  bequem  ausführen.  Man  zer- 
setze durch  Wasser  und  lasse  nur  die  Zeit  bewirken,  was 
auf  andere  Weise  kaum  zu  bewirken  ist.  Die  Oxychloride, 
die  augenblicklich  und  ToUständig  durch  Wasser  zersetzt 
werden,  bieten  die  einzige  Unannehmlichkeit  dar,  dass 
beim  Waschen  die  Wolframsäure  zuletzt  milchig  durchs 
Filter  geht;  lässt  man  aber  die  trübe  Flüssigkeit  eine  Zeit 
lang  ruhig  stehen,  so  setzt  sich  die  Säure  in  leicht  filtrir- 
barer  Form  ab.  Schwieriger  ist  es  bei  dem  Superchloride, 
das  sich  sehr  langsam  aber  doch  nach  Verlauf  einiger 
Tage  zersetzt;  am  schwierigsten  bei  dem  Superchlorid- 
Chlorid,  das  zum  Theil  eine  wirkliche  Lösung  giebt.<^Man 
hat  aber  auch  hier  nun  eine  längere  Zeit  die  Flüssigkeit 
sich  selbst  zu  überlassen.  Z.  B.  bei  der  Analyse  3  des 
Sttperchloridchlorides  gab  das  sogleich  gefällte,  sorgfältig 
auagesüsste  Oxyd  beim  Glühen  0,261  WOi  oder  46,51  p.C.  W; 
fbniei^  die  Flüssigkeit  nach  yiw  Tagen,  als  die  Farbe 
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gänzlich  verschwunden  war,  einen  Absatz  entsprechend 
0.026  WO3  oder  3,68  p.C.  W.  Zusammen  wurde  also  er- 
halten 50,10  statt  berechnet  50,90  p.C.  W,,  und  aus  dem 
Fütrate  49,16  statt  49,10  p.C.  CL 


'  Um  flehHessMch  die  im  Vorigen  mitgetheilten  Resul- 
tate kurz  zusammenzufassen,  existiren  also  4  chlorhaltige 
Verbindungen  des  Wolframs,  nämlich: 

1)  Wolframsuperchlorid ^  WClj,  entsteht  als  letztes  Pro- 
duct  der  Einwirkung  des  Chlors,  wo  nicht  Sauerstoff  in 
YorwaUender  Menge  zugegen  ist,  so  bei  Anwendung  von 
metallischem  Wolfram,  Schwefelwolfram  oder  einem  Ge- 
menge von  Wolframsäure  und  Kohle  bei  starker  Glüh- 
hitze. Schwarzgrau  ins  Violette;  Gas  rothgelb.  Krystalli- 
sirt  undeutlich,  decrepitirt  beim  Erkalten  und  wird  von 
Wasser  sehr  langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  Anfangs 
geförbter  Wolframsaure. 

2)  WolfirtmsuperdiloriäehUn^  W«CU  Mer  WOls+WCl«), 
entsteht  wahrscheinlich  in  geringer  Menge  bei  DarsteU 
lung  der  vorigen  Verbindung,  und  wird  durch  deren  Re- 
duction  in  Wasserstoff  rein  erhalten.  Dunkler  schwarz- 
grau als  diese;  Farbe  des  Gases  grüngelb.  Schwer 
schmelzbar;  Itrystailisirt  leicht,  erstarrt  ohne  zu  decrepi- 
tiren  und  wird  durch  Wasser  schnell  zersetzt  unter  Ab- 
Scheidung  von  schwarzblauem  Oxyd. 

3)  Wolframmonoxychlorid ,  WCI2O  oder  ÄWCIa-f-WOt, 
tritt  immer  als  mittleres  Product  auf,  wo  neben  einander 
das  Superchlorid  und  die  folgende  Verbindung  entstehen 
können,  wird  aber  am  besten  aus  Schwefelwolfram  (auf 
nassem  Wege  bereitet)  oder  Wolframsaure  und  Kohle  bei 
gelinderer  Hitze  dargestellt.  Farbe  schdn  rol^;  Gas  gelb- 
roth;  wie  die  Torigen  schmelzbar;  von  allen  am-leiohte- 
Bten  flüchtig;  krystallisirt  sehr  gut  in  durchscheinenden 
Nadeln  und  wird  durch  Wasser  sogleich  zu  Wol/ramaäure 
zersetzt. 

4)  Wolframhioxy Chlorid,  WCIO^  öder  ^WCl,  +  2W0.,  bUdet 
sieh,  gleichzeitig  mit  1.  und  3,  imftner  ini  .erstea  Stttdium 
dep  fiinwirktmg»  am  reinsten*  a«s  Wdlframoxyd.  Facb« 
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gelblich,  verdampft  ohue  zu  schmelzen  zum  farblosen  Gas. 
Ki78iaUi8irt  in  Schoppen '  und  wird  wie  das'  Torhlergehende 
durch  Wasser  zersetzt 

Ich  habe  sehen  beiläufig  die  elnfkehe  Zusammen«- 

Setzung  der  Wolframoxycbloride  in  Vergleich  mit  den 
entsprechenden  Molybdänverbindunf^en  erwähnt.  Die  Zu- 
sammenstellung der  sauerstofftrc'ien  Chloride  des  Molyb- 
däns und  Wolframs  bietet  ein  grosses  Interesse  dar.  £8 
zeigt  sich  nämlich ,  dass  z,.  B.  die  beim  Molybdän  anftre»- 
tenden  Chlorverbindungen  beim  Wolfram  ohne  Ausnahme 
fehlen,  und  umgekehrt,  indem  jenes  nur  die  niederen, 
dieses  nur  die  höheren  besitzt.  Was  also  bei  jenem  fehlt 
wird  80  zu  sagen  von  diesem  supplirt.  Stellt  man  aber 
beide  zusammen,  so  ergiebt  sich  die  schönste  Keibe  von 
einfachen  Chlorverbindungen: 

MoCl,MosCla,MoCl2;  WsCls^WCli. 
Wie  ich  bei  einer  späjberen.  Gelegenheit  zu  zeigen 
hoffe,  scheint  sich  bei  den  Sauerstoffverbindungen  des 
Molybdäns  die  erwähnte  Reihe  vollständig  zu  wiederholen. 


Der  VoUständig-tLeit  wegen  will  ich  ferner  über  die 
Wolfrtmbr&mide  in  grösster  Kürze  meine  Beobachtungen 
darlegen. 

Bonnet^,      Borck  und  Riehe  haben  über  diesen 

Gegenstand  Mittheiluiigen  geliefert. 

Bonnet  kündi;,ne  1837  (dies.  Journ.  X,  206)  die  Exi- 
stenz zweier  Wolframoxybromide,  VV205  +  W2Br5  und  Wüg 
+  2WDr2,  an,  ohne  jedoch  weder  die  Eigenschaften  noch 
die  Analyse  zu  beschreiben. 

-  Die  vollständig  ausgeführte  Untersuchung  von  Borck 
(cit  Abb.)  lehrte  uns  zwei  Wölframbromide  kennen,  der 
Zusammensetzung  nach  seinen  Chlorverbindungen  voll- 
kommen entsprechend,  also 

Wßrj,  WaBr^  und  WBra+ 2WO;,{WBr02). 
Riehe  (L  e.)  giebt  an,  ^ass  bei  Einwirkung  von 
Bromdampf  auf  taetalHsehes  Wolfram  das  Dreifach -Brom- 
wolfram, WBr«,  entstehe,  das  aber  In  feuchter  Luft  ober- 
flächlich zu  violettem  Oxybromid,  WBr20,  werde. 
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Meine  Versuche  haben  das  Folgende  ergeben: 
Das  Bromid  existirt  eben  so  wenig  wie  das  Chlorid. 
Was  y.  Borck  dafür  gehalten  hat,  ist  ein  der  rothen 
Chlorverbindung  *  entfliMrechendes  Oxybrctmd^  WBr^O  oder 
2WBrt  +  W0^,  das  aber  keine  violette  Farbe  besitzt 

Das  Hauptproduct  bei  Einwirkung  von  Bromdampf 
auf  metallisches  Wolfram,  wobei  gewöhnlich  die  vorige 
Verbindung  gleichzeitig  entsteht,  ist  das  Superbromfdbromid, 
WtBrg,  wie  es  Borck  richtig  angiebt.  Seine  Eigen- 
sehaften  stimmen  auch  mit  den  Angaben  dieses  Ohemi» 
kers  ToUkommen  überehi. 

Die  ausgezeichnete  Krystallisationsfahigkeit,  die  augen- 
blickliche Zersetzung  durch  Wasser  mit  Zischen  und 
Wärmeentwickelung  unter  Abscheidung  von  blauschwar- 
zem Oxyd  Hessen  nach  der  Analogie  mit  Wahrscheinlich- 
keit  schliessen,  dass  hier  nicht  die  höchste  Bromverbindung, 
WBri,  SU  suchen  sei.  Die  Analyse  bestätigte  auch  voll- 
kommen diese  Annahme: 

Aoal.  1.   0,520  Grm.  unmittelbar  in  den  Tiegel  ge- 
nommen und  mit  Wasser  zersetzt  gab  0,205  WOg. 
1  0,281  Grm.  ebenso  0,113  WO«.  - 

Berecha.   Gef.  v.  mir.  Gef.v. Borck. 

Mittel  aus 
1.       2.       Mittel    4  AnaL 
^  ^  31.51      31,27   Sl,«2      Sl,ft4  31,92 
ßr       68,49        —       —         —  67.33 

100,00  99;tö 

Dass  sich  hiemach  das  Brom  gegen  metallisches 
Wolfram  anders  verhllU  als  das  Chlor,  indem  sich  hier 

WjBrs  dort  WClj  bildet,  kann  um  so  weniger  befremden, 
als  auch  das  Molybdän  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  dar- 
bietet. Wirkt  nämlich  Chlorgas  auf  Molybdän  ein,  so  bil- 
det sich  nur  Zweifach-Chlormolybdän,  MoGin  während  bei 
Anwendung  von  Brom  das  MOfBri  und  MoBr  fkBt  die  ein- 
zigen Producte  ausmachen. 

Die  Erklärung  dieses  Verhaltens  ist  ganz  einfach  da- 
rin zu  suchen,  dass  zum  Einwirken  des  Broms  eine  gros* 
sere  Hitze  von  nöthen  ist,  die  nur  die  niederen  Verbin- 
dungen unzersetzt  aushjalten  könn«[i. 
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Möglicherweise  liesse  sich  das  Walframsuperbromid  dar- 
steUen,  indem  man  bei  gelinder  Hitze  überscbuBSiges 
Bromgas  über  das  WsBrf  leitete. 

Aus  den  Eigenschaften  des  Brmiia  von  Borck 
sich  mit  Wasser  sogleich  in  Wolframsänre  za  zersetzen 
(„sogar  in  der  Luft  werden  die  schwarzen  Nadeln  nach 
einer  halben  Minute  ganz  schwefelgelb"),  ergiebt  sich 
auch  seine  Zusammensetzung.  Wegen  der  schwierigen 
Reindarstellung  des  Präparates  (um  diese  zu  erreichen 
habe  ich  die  Versuche  nicht  hinreichend  yariirt)  ^aben 
die  Analysen  wenig  befriedigende  Resultate,  doch  jeden- 
falls genug,  um  die  Formel  WBrjO  zu  rechtfertigen: 

1)  0,257  Grm.,  erhalten  als  Nebenproduct  bei  Darstel- 
lung des  WoBrj,  gab  0,257  WO3. 

2.  0,120  Grm.,  durch  Zersetzung  des  Bioxybromides 
in  Wasserstoff  bereitet,  gab  0^060  WO«, 

Berechnet,        Gef.  Ton  mir.  Gef.  t.  Borek. 

1.  2 

W  =  35,38  37,54      3ö,78  37,47 

ßr  —  61,54  —         —  6:^,13 

o  —  3,0s  —       —  — 

Allerdings  scheinen  diese  Resultate  vielmehr  für  die 
Formel  des  Bromides  zu  sprechen,  die  berechnet  36,53  W 
und  63,47  Br  giebt  Der  Ueberschuss  von  Wolfram  Iftsst 
sich  aber  theils  aus  einem  Gehalt  an  dem  ziemlich  gleich- 
üQchtigen  Bioxy Chloride,  theils  und  besonders  aus  beige- 
mischter, fein  zertheilter  Wolframsäure,  deren  Entsehung 
beim  Sublimiren  der  gemengten  Oxybromide  kaum  zu 
vermeiden  ist.  Es  stimmt  dieses  mit  dem  von  Borck 
gefundenen  hohen  Chlorgehalt  schlecht  susammen.  Eine 
Analyse  aber,  wo  von  einer  so  äusserst  leicht  zersetzbaren 
Substanz  nur  die  geringe  Menge  von  0,0427  Grm.  in  Arbeit 
genommen  wurde,  wo  also  beim  Wägen  des  Bromammo- 
niums, in  welcher  Form  das  Brom  bestimmt  wurde,  ein 
z.  B.  durch  hygroskopische  Feuchtigkeit  veranlasster  Feh- 
ler auf  ein  einziges  Milligram  einen  Ueberschuss  von  bei- 
nahe 2  p.c.  Brom  (gerade  was  die  beiden  Formeln  unter- 
scheidet) mit  sich  fQhren  musste,  kann  allerdings  keinen 
besonderen  Anspruch  auf  Zuverlässigkeit  machen,  wenig- 
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itens  nicht  um  eine  Ansicht  zu  begründen,   die  gegen 
Jede  übrige  £rfahrang  in  geradem  Widerspruch  steht. 

Zu  den  das  Bioxyhromid,  WBfs  +  SWOa,  betrefTenden 

An^^aben  habe  ich  nichts  hinzuzufügen.  Es  ist  schon  oben 
(bei  Anal.  2  des  WBrjO)  angedeutet  worden,  dass  diese 
Verbindung  ganz  wie  das  entsprechende  Chlorwolfram 
bei  rascher  Erhitzung  in  Wolframsäure  und  Bromoxybro- 
mid  zerfällt,  nach  der  Formel: 

2WBrO,=  WO,  4-  WBrjO. 

Ich  will  schliesslich  auch  hier  die  Resultate  meiner 
Arbeit  bezüglich  der  Bromverbindungen  kurz  zusammeur  * 
&88en. 

Es  sind  mir  bis  jetzt  drei  Wolframbromide  bekannt: 

1)  Wolfromsufwhrmidbrmiä^  W2Brs,  bildet  sich  direct  bei 
Einwirkung  des  Broms  auf  Wolframmetall.  Farbe  schwarz, 

(ias  dunkelpurpurbraun,  krystaliisirt  leicht  in  deutlichen 
Nadeln.  Zerfällt  sogleich  mit  Wasser  unter  Absetzung 
schwarzen  Oxydes. 

2)  WiAframmmBwyhrmiiid,  WBrsO  oder  2WBrs  +  W03, 

entsteht  überhaupt  unter  denselben  Verhältnissen  wie  das 
WCljO.  Die  Farbe  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich, 
uur  lichter  schwarzbraun.  Gas  braunroth.  Krystaliisirt 
gewöhnlich  in  wolligen  Nadeln,  liefert  mit  Wasser  Wol- 
framsfiure. 

3)  Wolframhioxybromu} ,  WBrOn  oder  WErj  +  '^WOa. 
Bildung  vergl.  WClOo.  Gewöhnlich  messingi^olbe  oder 
musivgoldähnliche  Krystallschuppen ;  nicht  schmelzbar, 
mit  Wasser  S&ure  gebend. 

Die  Existenz  des  Supet  hromules,  WBrj,  ist  nicht  zu  be- 
zweifeln. Das  Oxybroniid  von  Bonnet,  WBr^-f-WjOj,  hat 
gar  keine  Wahrscheinlichkeit. 
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üeber  die  Bromverbindungen  des 

Molybdäns. 

C.  W.  BlomtnuiA. 

Die  vorstehende  Abhandlung  giebt  mir  die  Veran- 
lassung, meine  schon  vor  längerer  Zeit  gemachten  Beob- 
achtungen über  die  Molybdänbromide  zu  veröflfentlichen, 
gewissermaassen  zur  Ergänzung  des  früher  (dies.  Jounu 
LXXI,  449)  über  die  Chlonrerbiodangen  dieeee  MeUUs 
MitgetheUteit 

So  viel  mir  bekannt  ist,  liegt  über  diesen  Gegenstand 
bis  jetzt  k^ne  einzige  Angabe  vor,  mit  Ausnahme  des  in 
früheren  Aufsätzen  von  mir  selbst  beiläufig  Angeführten. 
£8  sind  aber  diese  Verbindungen  nicht  ohne  Interesse. 

Das  ungemein  verwickelte  Verhalten  des  Chlors  gegen 
Molybdän  findet  sich  bei  weitem  nicht  beim  Brom  wieder. 
Von  den  7  verschiedenen  CUorverbindnngea  haben  nur 
4  auf  der  Bromseite  ihre  Vertreter,  nftmlich  aussor  den 
drei  sauerstofffreien  Verbindungen  das  einzige,  dem  von 
alters  her  bekannten  M0CIO2  entsprechende  Oxybromid. 

£8  lässt  sich  die  Existenz  von  mehreren  Oxybromiden 
allerdings  nicht  unbedingt  leugnen;  aber  wenigstens  sind 
ihre  Eigenschaften  sehr  undeutlich  ausgesprpdien  und  Bie 
treten  immer  höchst  untergeordnet  und  nicht  ia  beetimiiih 
barer  Menge  auf. 

Die  somit  viel  einfachere  Beziehung  des  Broms  zum 
fraglichen  Metall  findet  in  den  schwächeren  Verwandt- 
schaften dieses  Salzbildners  ihre  ungezwungene  Erklä- 
rung, indem  die  complicirteren  Verbindungen  ihrer  Zeiv 
■setzbarkeit  wegen  den  einfacheren  und  dessludb  bestift* 
di^eren  weichen  müssen^  . ein  Verhalten^  das  noch  djent- 
lielier  an  den  sauerstoflTreien  Verbindungen  henrevtritt. 
Während  z.  B.  das  Chlorid  starke  Glühhitze  zur  vollstän- 
digen Zersetzung  verlangt,  lässt  sich  das  Bromid  seiner 
Joarn.  (•  prakl*  Chemie.  LXXXli.  7.  28 
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JtesMMat  JfftMwrMiiliiiijiii  det  Mdytwilt. 

Unbeständigkeit  we^en  kaam  darstellen,  was  aber  .anderem 
selts  natürlich  Teranlasst,  dasa  die  niedrigsten  Bromver- 
bindangen  Tiel  leichter  erhalten  werden  als  die  entspre- 
chenden  ChleHde.  Üäi  Brotnür  bildet  Sick  so^ar  direct 
bei  Einwirkung  des  Broms  auf  metallisches  Molybdän, 
während  die  beschwerlichsten  Umwege  eingeschlagen  wer- 
den müssen,  um  das  Chlorür  zu  erzielen. 

Diese  allgemeinen  Bemerkiingen  voraasgeschiclct,  gehe 
ich  zur  näheren  Beschreibung  über. 


Diese  Verbindung  besitzt  im  Wesentlichen  die  Eig^en- 
.schaften,  welche  bei  der  Kenx^iss  des  Chlorides  im 
Varaos  zu  erwarten  sind. 

Der  Bromdampf  wirlct  auf  metallisches  IMyMfia  Tiel 
nindar  eaergiaeli  ein  als  das  Ghkr,  nad  eine  bedeutende 
Hitze  ist  n6thig,  nicht  nur  zmr  Binleitmig,  sendem  aaeh 
zur  Fortsetzung  der  Reaction,  die  ganz  ohne  Erglühen 
vor  sich  geht.  Nach  Entfernung  des  anfangs  auftretenden 
Oxybromides  setzt  sich  bald  ein  reichliches  graugrünes 
Jftablimat  von  Besqtt&bromOr  dkhi.an  der  erhitzten  Stelle 
ab,  wilmnd  sieh  das  MeteU  Begleich  ^ttiroth  Gäbt  und 
«ehliasalldi  in  der  ganzen  auch  bei  fortgeaatzter  Brhitonng 
rückständigen  nicht  nnbeträchtlichen  Masse  zum  gelblichen 
Bromür  übergeht.  Einzelne  schwarze  Nadeln,  die  theils 
weiter  entfernt  als  die  Hauptmasse  des  schwerflüchtigen 
iSesquibromürs ,  von  dem  sie  durch  dunklere  Farbe  und 
wdiäffere  Ausbildung  sich  nnterseliciden  lasnii,  theils 
-hat  a«hr  eehwaeheas  Gasatrome  im  Baaasa  xwteohen  dam 
erhitzten  Metall  und  der  einmündenden  GaMtungsrdfare 
auftreten,  sind  die  alleinigen  Merkmale,  dass  wirklich  das 
Bromid  gleichzeitig  entsteht. 

Ich  habe  die  Versuche  vielfach  variirt,  bei  verschie- 
dener Hitze  und  Stärke  des>  Gassttomes,  bei  reinem  oder 
«Kit  KötaäeMäure  vennengtem  llroradamff  u.  s.  w«r  gearbal- 
-tei/  stber  nielnsls  eine  namliafta  Monge  Ton  Brosnld  ar- 
.  halten  Mnnen.  '  Die  Erscheimingen  bot  ddr  direeten  Ein- 
wirkung bleiben  sich  in  der  Hauptsache  immer  ähnlich, 
vnd  andererseits  können  die  schon  gebildeten  niederen 
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.Btom^raadt  Bmatughiaiiiiam  de«  llii|bJini.  ^Att 

VerbhidiiBgeii  .Mtob%  Br0«id*ii^f  •rilttzt  wctadea,*  olmft 
911  Bromid  übersai^ebett. 

Weil  also  die  Temyerftlttren,  wobei  «ich  das  BMyb^ 

dänbromid  bildet  und  wiederum  zersetzt,  so  nahe  an  ein- 
anderliegen,  dass  ein  Ueberschreiten  des  rechten  Hitze- 
grades kaum  zu  vermeldeu  i^t^  liess  sl^Jh  ^nd^rerse^t«  e>Q/B 
Eeioi^ng  der  gewonnenen  S^bjst»^^  yo^  frßp^^'ß  Q^i- 
mengnngen  durcli  ernenl^es  ßublimjr^n  ^l^enso  yr^lf 
führen.  Ich  sachte  desshalb,  da  die  gewöhnliche  Metbode 
der  Analyse  von  ähnlichen  Substanzen  (Wägen  im  abge- 
schnittenen Röhrchen)  nicht  anwendbar  war,  die  einzelnen 
Krystallbüschel  des  Bromides  aus  der  Röhre  herauszuneh- 
men, um  im  Tiegel  deren  Gewicht  zu  bestimmen.  Die 
Substanz  zerfloss  aber  in  der  Luft,  ehe  ich  die  Wägung 
aoflfiihren  konnte,  und  aodi  auf  diese  Weise  war  an  eine 
zuTerl&Bsige  Analyse  gar  nicht  zu  denken. 

»  Die  znm  Theil  schon  angegebenen  Eigenschaften  der 
Verbindung  lassen  indessen  keinem  Zweifel  Raum,  dass 
die  dem  MoClj  entsprechende  Formel  MoHrj  ihre  wahre 
Zusammensetzung  ausdrückt 

Das  Bromid  bHdet  glänzende,  r^n  schwarze,  echarfh 
Kadeln;  schmelzbar  «nd  mit  bramirothem  Dampf  ftQchtig, 
.  was  aber  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  sich  nnr  mit 
fiehwierigkeit  beobachten  Iftsst  ^erfliesst  in  der  Lnft  titalt 
schwarzen  Flüssigkeit  und  giebt  mit  Wasser  eine  gelb- 
braune Lösung,  aus  der  Alkalien  rostgelbes  Oxydhydrat 
föllen.  Zerfällt  leicht  beim  Erhitzen  in  Sesqulbromur  und 
freies  Brom:  2MoBrs=MosBrt-i'Br.  '  * 

Wo  immer  das  Bromid  zu  enmten  wSre,  bild/st  sieh 

diese  überhaupt  von  allen  am  leichtesten  zu  erhaltende 
Verbindung,  somit  nicht  nur  beim  üeberleiten  von  Bromr 
d^mpf  über  n^t^s^he»  ^f4yk4m,  sondern  aufih  bei  Am- 
Wendung  tab  einem  Ge«nen^f  Fon  JdoiybdäiiMVid  vumI 
]KofaK  Stellt  maa  aus  UMvm  MaterWe  dfts  GkJMi 
4ar,  ao  ist  gutes  Kohlenfeuer  nöthig,  umtdie  sooat  bftine^ 
ausschliessliche  Bildung  der  leichtflüchtigem  (braunen  Mini 
grüben)  Oxy Chloride  zu  vermjei^en.    Uler  aber  tritt  scl^ii 
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M  dar: Hitze  einer  eiafitclken  Spiritodampe  80g«r  dte 
Sesqnibromür  eis  Hauptprodact  auf,  ohne  dase  die  Ent- 
stehung- Yoa  Oxybromid  besondere  Unannehmlichkeiten 
veranlasst 

i)as  Kam*  Darstellen  des  Chlorides  Tortheilhafteste 
Mftteflal ,  das  Zweifach-Schwefelmolybdän  kann  f ndesiseii 

zur  Bereitung  des  Sesquibromürs  nicht  angewandt  werden, 
weil  es  von  Brom  kaum  angegriffen  wird. 

Bie  Farbe  des  Sesqnibromür  ist  schwärzUeli  /grün, 
während,  wie  bekannt^  die  entsprechende  Chlorverbindung 

eine  rein  kupferrothe  Farbe  besitzt.  Es  tritt  selten  in  ge- 
sondert ausgebildeten,  kürzeren  Krystallnadeln  auf,  son- 
dern meistens  in  zähen,  dicht  zusammengeülzten  Massen 
.ana  haarfeinen,  in  einander  gewebten  langen  Nadeln,.  gOr 
wissen  Varietäten  von  Asbest^  die  Weichheit  aosgenoo^^en, 
tiiisphend  ähnlieh.  Gewöhnlich  wird  die  Sablinopitions- 
rühre,  wenn  auch  von  grösstem  Kaliber,  dadurch  zuletst 
gänzlich  verstopft,  so  dass  die  verstopfende  Masse  weder 
Gasen  noch  Flüssigkeiten  den  Durchgang  gestattet  und 
^Uf .  mit  bedeutender  Kraftanstrengung  herausgepresst 
werden  kann.  Eine  Umsublimirung  ^4er  Verbindupg  ist 
Veg^n  der  grossen  Schw^rflüchtigkeit  kaum  ausfiibrhar. 
Bei  stftrker  Glühhitze  zerfällt  sie  überdenir  in  Bromür  und 
freies  Brom,  das  aber  wahrscheinlich  aus  dem  im  ersten 
Stadium  neben  Bromür  entstehenden  und  sogleich  sich 
zersetzende^  Bromld  herrühren  möchte,  etwa  i^ach  den 
Formeln : 

1)  MojBr3=MoBr+MoBri, 

2)  2MoBrt»MoiBi^+Br  u.  s.  w. 

Uebrigens  zeichnet  sich  das  Sesquibromür  durch 
grosse  Beständigkeit  aus.  Von  Wasser  wird  es  sogar 
nicht  benetzt,  geschweige  denn  wirklich  gelöst.  Wirft 
man  den  fllsartig  zusammengeballten  Klumpen  ins  Wasser, 
so  sdiwimmt  er  wie  ein  Kork  auf  der  Oberfläche  und  er- 
echeint  aus  dem  Wasser  genotinmen  beinahe  so  trockeh 
wie  vorher.  Weder  von  kochender  ChlorwasserstofTsäure 
wird  es  merkbar  angegriffen,  noch  von  verdünnter  Salpe- 
tersäure bei  gewöhnlicher  Temperatur.   Verdünnte  Alka» 
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lien  wirken  auch  langsam  ein,  scheiden  aber  beim  Kochen 
schwarzes  Hydrat  unter  vollständiger  Zersetzung  ab. 

Die  früher  von  mir  aufgestellte  Formel  für  das  rothe 
sogenannte  Molybdänehlorüf*  wird  dnrch  die  Analyse  der 
fraglichen  Bromverbindnng  weiter  bestätigt: 

Anal.  1.   0,332  Grm.,  durch  kaustisches  Natron  zer- 
setzt, gaben  0,555  AgBr. 

2.  0,222  Grm.,   mit  kohlensaurem  Natronkali  ge» 

schmolzen,  gaben  0,377  AgBr. 

•  •  • 

Berechnet.  Gefanden. 

1.  2.  « 

/  •  Mo  «27,71    -  —  — 

^  72,29  71,14  72,26 

100.00 

MolybdäT^brom&r,  MoBr(Mo8Br2.Br), 

bildet  sieb,  wie  schon  angeführt,  theils  beim  Glühen  des 
Sesqulbromürs,  theils  direct  aus  Metall  bei  Hinüberleiteii 

von  Brom. 

Es  ist  im  letzteren  Fall  zu  suchen  in  der  auch  bei 
stärkster  Hitze  nicht  zu  verflüchtigenden,  gelblichroth  ge- 
färbten, zusammengebackenen  Masse,  die  je  nach  der  ver^ 
schiedenen  Wärme»  der  Verdünnung  des  Bromdampfs 
u.  s.  w.  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  an  der  Stelle 
des  Metalls  zurückbleibt. 

Zur  Reinigung  wird  die  Substanz  mit  Wasser  behan- 
delt, wobei  sie  in  feines  Pulver  zergeht  Die  etwa  nodi 
Torliandenen  Metalltheilchen  lassen  sich  somit  dureh 
Schlämmen  absondern. 

Analyse.  0,2475  Grm.  geschlämmte  Substanz  in  einer 
Kugelröhre  über  Kohlensäure  bei  100^  getrocknet  wurde  mit 
kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen.  Die  klare  Lösung 
mit  Salpetersäure  sauer  gemacht,  mit  Ammoniak  in  Ueber4 
schusB  versetst  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt 
Mo8a  bei  iW^  getrocknet  =  0,276  Grm.  Davon  0,266  Grm* 
in  Wasserstoff  geglüht  =  0,165  MoS.,  enthält  0,0973  Mo. 
Also  Rest  0,010  M0S3,  enthält  0,0037  Mo;  insgesammt 
0,101  Grm.  Mo.  Die  rückständige  Lößung  gab  mit  Silber- 
salz  0,S9d  AgBr; 
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Berecbn^i  OüflmdiQ. 

Mo  —  3JK55 

Br  —  63,45  ^81,70 

100,00  98,49 

Es  ging  geraume  Zeit  vorüber,  ehe  ich  die  wahre 

Natur  dieser  sonderbaren  Substanz  ausfindig  machte.  Meine 

'  späteren  ErfabrangeD  über  diese  Verbindusg,  durch  die 
bald  folgende  Entdeckung  des  Chlorürs  bereichert«  shid 
schon  Mher  (dies.  Joum.  LXXVnt,  8S)  in  einer  Abhand- 
lung „über  unorganische  Haloidverbindungen,  die  sich  wie 
Radicale  verhalten'^  in  ihren  Hauptzügen  besonders  mit- 

^etheilt. 

Im  übrigen  auf  die  citirte  Abhandlung  verweisend, 
will  ich  nur  der  Vollständigkeit  we^ea  das  Folgende  be- 
sonders herausheben. 

Es  lassen  sich  dl«  BSaMione»  dea  M^iybdänhromürs 

'  nur  durch  die  Annahme  eines  selbstständigen,  zusammen- 
gesetzten Radicales,  MosBr2,  Bromomolybdän,  genügend  er- 
klären. Ich  setze  also  dasMolybdänbromür  gleich  Mo^Br^tBr, 
Bromomolybddnbnmid. 

In  Wasser  und  Säuren  überhaupt  unlöslich,  löst  sich 
die  Substanz  sehf  leicht  in  kochenden,  verdünnten  Alka- 
lien. Die  retn  gelbe  Lösung  enthält  das  Bromomofyhdän- 
oxyd  an  Alkali  gebunden : 

M03  Br2,  Br  +  2K0,  HO  =  KBr  +  KO,  MoaBr,,  0. 

Wird  diese  Lösung  sich  selbst  überlassen,  so  krys- 
tklÜSiit  allmählich  das  Oxydhydrat,  MoiBrs,0  +  9HO,  in 
^läi^tehd  ^elbi^then  Krystältchen  aus.  Beim  Sättigen  ttilt 
Kdhiensäure  (oder  Essigsäure)  wird  das  Hydrat  Mo»Bi^,0 
-(-SHO  amorph  ausgefällt 

Dieses  Hydrat  löst  sich  in  starken  Sauerstoffsäuren, 
geht  aber  äusserst  leicht  zur  unlöslichen  Modification  über. 

Wird  die  alkalische  Lösung  mit  Wasserstoffsäuren  be- 
handelt^ so  fällt  die  HaloidverkMung  bald  unlöslich  aus,  s.  B.: 

KO,  Mo,Bi^  O +2Ha HCl + MosBfs,  Ol +3H0; 
M  den  schwächeren  Säuren  gewöbnlloli  mit  buMin  5«^ 
xm  vermengt. 

Concentrirte  Alkalien  bewirken  eine  vollständige  Zer^ 
setEUng  des  Bromürs,  z.  B.:' 

Mo»Bra,  Br + 3K0,  HO  »  3KBr + 3MoO,  HO, 
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wie  ich  bis  auf  Weiteres  dieses  niedrigste  Molybdänoxyd 

# 

ftm  einfachsten  bezeichne. 

i)  Mofybdanbioxybromid,  MoBrs+2MoOj  oder  MoBrOj.  ' 

Diese  in  allen  Thailen  dem  .Bioxychlorid  von  Rose 
entsprecheDde  Verbindung  wird  auch  auf  gleiche  Weiae 
am  Torthellhalteaten  dargestellt,  nSjnlieli  dureli  Hinüber- 
leiten.  Yon  Br^mdampf  üImt  erhlAetet  Molybdftnoiyd :  . 

MoO,  +  Br  =  MoOaBr. 

Will  man  das  Brom  vermeiden,  so  lässt  sich  auch  die 
Verbindung  auf  die  Weise  darstellen,  dass  man  Molybdän- 
aänce  mit  Borsäure  oder  Phosphors&ure  zusammena^mnilst 
und  nachher  die  zerrieheneMasaei  jnit  Bromkalinm  eriiitai 
]>er  Vorgang  lisat:  8ioh  ^nz  einiaoh  erhlftren  dnreh  die 
Gleichung: 

MoOa  +  BO3  +  KBr = KO,  BO,  +  MoOjBr. 

Nur  wenn  sich  die  Substanz  auf  einer  vorher  erhitz- 
ten Stelle  des  Rohres  langsam  absetzt,  tritt  sie  in  mehr 
ausgebildeten  Krystalltafeln  auf;  bei  rascher  Sublimirung 
in  undeutlich  fcryatalllnischen  Sehuppen.  Farbe  sch6i| 
geibroth,  mit  eigenthQmUchem  FetM^ans.  In  freier  Luft 
deliqueseirt  das  Osybromid  und  giebt  mit  Wasser  Sfht 
leicht  eine  farblose  Lösung  unter  schwacher  WännaettV 
Wickelung. 

Anal.  1.  0^75  GraL,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Sal- 
petersäure sauer  gemacht,  gaben  AgBr,  mehrere  Male,  mit 
▲mmonialc  und  8alpetersa«re  beheodett     Q^4M  Clna.  ' 

2.  9^13  Gn&>  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gabtn 

0,943  AgBr.  / 

3,  0,165  Grm.  Die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt 
und  mit  Schwefelwasfierstoflf  übersättigt  gaben  0,130  MoSi. 
.0,122  Grm.  davon  in  Wasserstoff  geglüht  gaben  0,084  MoSn 
enth.  0,0495  Mo.  Rest  0,008  Grm.,  enthielt  denanaeh 
Qfim  Uoi  also  in  Summa  0»Q528  Mo.  Die  Lösung  gab 
(UM  AgBr. 

Berechnet.  Gefunden. 

1>       2.  3. 
Mo  —  32,43  32,00 
Er      6632     55^  56,24  55,70  . 
O    -tJU«       -  — 
lÖMS 
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XLIX. 

Die  Oxydationsproducte  der  Fette  und  fetten 

Säuren. 

Die  Mittlieilmigen  Ton  Wirs  Aber  diesen  Oegeneten^ 
(8.  dies.  Jenni.  LXXIII,  263)  hsben  A.  B.  Arppe  neuen 

Untersuchungen  veranlasst  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV, 
143),  da  die  Beschreibungen  Wirz's  über  die  Eigenschaf- 
ten der  analysirten  Säuren  nicht  den  Eindruck  homogener 
Substanzen  machten.  Der  Verf.  ist  denn  auch  in  der  Tbat 
tu-  dem  Besultst  gelangt,  dftss  die  Oxydationsproducte, 
wrtcbe  Laurent  unter  den  Namen  LlpinsSwe,  Adipin- 
s&ure  ete.  beschrieben  bat,  mehr  oder  weniger  stark  mit 
Bernsteinsäure  verunreinigte  Säuren  sind,  und  diese  gilt 
auch  von  den  Wirz'schen  Präparaten.  Die  Trennung 
der  nicht  geringen  Anzahl  Säuren  von  einander  ist  mit 
10  grossen  Schwierigkeiten  Verknüpft^  dass  der  Ver£  auch 
JetBt  noch  nicht  su  befHedigendem  Resultat  gelangt  zu 
sein  scheint.  Die  Analysen  Über  die  isolirten  Säuren,  von 
deren  Reinheit  er  überzeugt  sein  konnte,  theilt  er  gegen- 
wärtig noch  nicht  mit. 

Die  Methode,  welche  bei  der  vorliegenden  Unter- 
suchung zur  Trennung  der  Terschiedenen  Säuren  ange- 
wendet wurde,  berulite  wesentlich  auf  deren  ungleicher 
LösUehkeit  in  Aether  und  Waseer  und  der  leichten  Subli« 
mirbarkeit  der  Bemsteinsfture.  Besonders  benutzte  man 
das  Verhalten  des  geschmolzenen  und  fein  gepulverten' 
Säuregemisches  gegen  kalten  Aether. 

üeber  die  Lipinsäure  scheint  kein  Zweifel  mehr  zu- 
lässlich,  dass  sie  eine  etwas  unreine  Bemsteinsäure  sd; 
damit  slimmt  ihr  Schmelzpunkt  (nahe  1^),  die  Fällbar- 
keit  ihres  sauren  Ammoniak^alzes  durdh  Kupferritrlol,  4i6 
Sublimirbarkeit  bei  100^  und  selbst  Wirz's  Analyse 
(47,4  C  und  5,1  H)  nähert  sich  der  Zusammensetzung  der 
wasserfreien  Bemsteinsäure  (48  C,  4  H)  mehr,  als  die 
Zahlen,  welche  derselbe  in  seinen  4  Analysen  der  Lipin- 
8&ure  erhielt,  unter  einander.  Dasselbe  gilt  von  der  so 
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genannten  Pimelin-  und  Adipinsäure,  wovon  der  Verf,  aus 
mehreren  Portionen  die  Sublimate  gesammelt  und  mit  der 
Bernsteinsäure  identisch  befunden  hat 

Das  Material  zur  Oxydation  war  die  Oelsäure  des  so- 
.  genannten  Stearinola»  welche  an  Kali  gebunden,  dnroh  Salz» 
afinre  wieder  ansgeaehieden,  gewaschen  nnd  durch  Ab* 
kühlen  Ton  den  festen  Bänre  einigermaassen  befreit  wurde. 
IMe  Oxydation  wurde  nach  Laurent  vollführt. 

Die  eingedampfte  gelbe  Lösung  gab  zuerst  ein  körni- 
ges Pulver,  welches  nach  mehrmaliger  Krystallisation  aus 
kochendem  Wasser  den  Schmelzpunkt  127^  besass  und  für 
Kerksaure  gelten  musste.  Sie  ist  aber  noch  Terunreinigt 
und  die  äussere  Gestalt  der  reinen  Korfcs&ure  ist  dne 
ganz  andere,  als  man  bisher  anmäim.  Wenn  man  die  ge- 
schmolzene Substanz  pulvert  und  einige  Male  mit  kaltem 
Wasser  behandelt,  so  zieht  dieser  einen  Theil  aus  und 
und  der  Rückstand  liefert,  aus  heissem  Wasser  krystalli- 
•irt»  zolllange,  spröde  Nadeln  der.  Korks&ure  von  145® 
Behmelspunkt,  die  nur  schwer  in  Waaser  und  Aether, 
leicht  in  Weingeist  sich  lösen  und  daraus  in  sternförmi- 
gen Gruppen  sich  ausscheiden.  —  Die  von  Aether  aus- 
gezogene Säure  ist  Termuthlich  Azelainsäure. 

Die  zweite  Krystallisation  der  Hauptmutterlauge  lie- 
ferte ebenfalls  ein  kömiges  Pulver,  welches  dem  ersten 
sehr  ^hnlidk  war,  aber  schon  unter  100®  schmQl2.  £s 
wurde  in  Weingeist  gelöst,  daraus  mit  Waaser  niederge- 
'  schlagen  und  mit  lauwarmem  Wasser  behandelt  Dabei 
blieb  ein  gelbliches  Gel  zurück  und  die  Lösung  gab  farb- 
lose durchsichtige  Krystallblätter  von  103°  Schmelzpunkt, 
welcher  auch  nach  Umkrystallisiren  aus  Aether  so  blieb. 
Sie  sind  fettig,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  scheinen  Azelainsäure  zu  sein.  Die 
Wasehw&sser  davon,  für  sich  verdampft,  gaben  eine  An- 
zahl Krystallanschüsse,  die  mit  Ausnahme  eines  einzigen 
(der  Bemsteinsäure  war)  in  einen  schwerer  und  einen 
leichter  schmelzbaren  Theil  vereinigt  und  für  sich  der 
Sublimation  unterworfen  wurden.  Der  erstere  gab  wenig, 
der  zweite  gar  keine  Bemsteinsäure.  Jeder  für  sich  in 
Waas«',  gelöst,^  mit  Tlueckohle  eftt£vbt,t  zwr  Tcockne  ge- 
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bracht  und  geschmolzen,  wurde  nun  mit  Aether  behan- 
delt, welcher  das  Meiste  löste.  Die  unlöslichen  Rückstände 
nahm  man  in  WaBser  auf  und  erhielt  aus  dem  dm  erste* 
reu  Thetles  scbdne  KrjetaUe  won  Korkeäure,  Mt  dem  des 
zweiten  eine  Mmige  140^  sehmelze&de  Krysttllmas8% 
w^che  wahreeheinlieb  am  Korktiore  beslend,  temnreintgt 
mit  der  in  Aether  leicht  löslichen  Säure.  Diese  stellt  ein 
feines  Pulver  dar,  welches  bei  90°  schmilzt  und  in  Wasser 
leiohli  löslich  ist 

Die  dritte  Krystalllsetioa  der  Haaptmutterlauge  gab 
eine  stark  saare  Körnermasee,  die  Yon  dem  Migen  Körper 
begleitet  war.  Mit  eiskaltem  Wasser  gewsseben,  getfoek« 
net  nnd  erbltzt,  stiess  er  ein  reichliches  Sublimat  von 
Bernsteinsäure  aus.    Da  aber  hierbei  Verkohlung  drohte, 
80  löste  man  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser  unter 
Zosatz  von  Thierkohle,  trocknete  das  Filtrat  ein,  schmolz 
den  Rückstand,  löste  in  Wasser  nnd  schüttelte  mit  Aether. 
Sowohl  die  ätherisebe,  als  die  wissrige  Lösung  wurdea 
eingetrocknet,  die  Masse  von  neuem  snblimirt  mä  mK 
dieser  Operation  so  lange  fortgefahren,  bis  alle  Bernstein* 
säure  entfernt  war.    Hierauf  löste  man  beide  Rückstände, 
jeden  für  sich,  in  Wasser,  entfärbte  durch  Thierkohle, 
dampfte  ein,  schmolz  und  extrahirte  das  feine  Pulver  mit 
kaltem  Aether.  Der  Bückstand,  irelöher  hierbei  von  der 
w&ssrigen  Lösong  geblieben  war,  gab  ans  heissem  Wasser 
blättrige,  gl&nsende,  spröde,  bei  1$5®  schmelsende  Krystalle, 
die  der  Oxypyrolsäure  (s.  d.  Joum.  LXVI,  371)  ähnlich,  aber 
wahrscheinlich  eine  besondere  Säure  sind.  —  Der  Rückstand 
von  der  ätherischen  Lösung,  welcher  nach  derExtraction  mit 
Aether  hinterblieben  war,  gab  aus  wässriger  Lösung  eine 
welche  Krystallisation  mit  den  Eigenschaften  der  Adipin* 
sftnre,  lAer  bei  ementem  Schmelzen  und  Behandeln  mit 
Aether  hinterlless  er  nichts  anderes,  als  die  ans  Wasser 
In  grossen  Blättern  anschiessende  besondere  Säure,  die 
der  Oxypyrolsäure  ähnlich.  —  Was  der  Aether  aus  beiden 
Theilen  gezogen  hatte,  war  eine  in  Kömern  abgesetzte 
Substanz. 

Die  vierte  KfystaUisatiOB  der  Hauptmutterlavge  Hetete 
^ae  mit  visi  Gel  yenrnrelnigte  llasiis»  die  nach  Absyülett  aalt 
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kaltem  Wasser  und  Behandeln  wie  im  vorigen  Falle ,  viel 
Bernsteinsäure,  körnige  in  Aether  lösliche  Säuren  und 
nur  sehr  wenig  der  besonderen  blättrigen  Säure  gab. 

Die  letzte  schmierige  Masse  enthielt  viel  schwefel- 
stnces  Kali  und.ChlorkaUom«  welche  dQrch  Aether- Wein- 
geist g^Ut  worden»  und  ausserdem  freie  Schwefelsäure^ 
welche  vielleicht  die  Ursache  von  der  angeblichen  leichten 
Aetherificirbarkeit  der  Piraelin-  und  Adipinsäure  ist.  Sonst 
fand  sich  fast  nichts  vor  als  Bernsteinsäure  und  gelbes  OeL 

Alle  im  Laufe  der  Untersuchung  erhaltenen  Aether- 
extraete  gaben  kömige  Krystaile  zwischen  105  und  140^ 
Schmelzpunkt,  Aus  ihnen  insgesammt  wurde  zuerst  die 
Bernstein  säure  entfernt,  dann  successiy  drei  Aetherlösun- 
gen  erhalten  und  ein  in  Aether  unlöslicher  Rückstand,  in 
welchem  sich  wieder  die  oben  angeführte  besondere  gross- 
blättrige Säure  vorfand.  Die  erste  der  drei  Aetberlösun* 
gen  enthielt  eine  pulverige,  bei  90®  schmelzende .  wahr<» 
scheinlich  mit  der  schon  früher  erwähnten  identischen 
Säure.  Die  zweite  gab  bei  der  Destülation  ein  krystalli- 
nlsch  erstarrendes  Oel,  welches  aus  wässriger  L&sung 
Körner  von  135°  Schmelzpunkt  absetzte.  Eben  so  ver- 
hielt sich  der  Rückstand  in  der  Retorte  und  die  aus  der 
dritten  Aetherlösung  sich  ausscheidende  Säure.  Die  kleinen 
harten  Körner  Ton  135®  Schmelzpunkt  scheinen  der  Pi- 
melinsäure nahe  zu  stehen. 

Die  früheren  Angaben  des  Verf.  (s.  dies.  Joumi.  I«XVI, 
371)1,  dass  die  Oxypyrolsäure  bald  körnig  bald  blättrig 
krystallisire  ist  irrig.  Vielmehr  verwandeln  sich  die  Kör- 
ner leicht  durch  Salpetersäure  in  die  Blätter,  und  es  waren 
zwei  verschiedene  Säuren,  welche  der  Verf.  früher  unter 
den  Händen  gehabt  Wirz^s  Annahme,  dass  des  Verl 
Oxypjrolsäure  nichts  als  Pimelinsäure  sei,  ist  nicht 
hinlUnglieh  erwiesen,  denn  die  Pimelinnäure  scheint  Jener 
Umwandlung  durch  Salpetersäure  nicht  unterworfen  zu 
sein.  Immerhin  stimmt  die  körnige  Oxypyrolsäure  mit 
Wirz's  Pimelinsäure  in  der  Zusammensetzung  gut  über- 
ein, nur  legt  der  Verf.  seiner  eigenen  Analyse  keine  be- 
eOttte«  Glaubwürdigkeit  bei. 
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Ueber,  Azobenzol  und  ßen^idin. 

Einen  Beitrag  zur  Kenntniss  dieser  Körper  hat  P.  W. 
Hof  mann  geliefert  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  362). 

Die.  Formel,  welche  Mitscherlich  dem  Azobenzol 
gab,  CiiHsN,  haben  schon  Gerhardt  und  Laurent  ver- 
doppelt, obiS^ohl  1d  der  blossen  Darstellung  der  beiden 
Nitroverbindungen  kein  hinlänglicher  Grund  dazu  vorlag« 
Inzwischen  hat  der  Verf.  dhrch  seine  gegenwärtigen 
Untersuchungien  sich  dieser  Ansicht  anzuschliessen  bewo- 
gen gefunden.  Er  hat  zunächst  die  Dampfdichte  bestimmt 
und  dieselbe  ==  6,50  gefunden,  was  mit  der  Voraussetzung 
einer  Verdichtung  auf  4  Vol.  in  1  VoL  der  gasförmigen 
Substanz  zu  der  Formel  Gs4H|oKi  fährt,  deren  Dampfdichte 
berechnet  =  64^  ist  Der  Siedepunkt  dieses  Körpers  ist 
293*  C,  nicht,  wie  Mitscherlich  anglebt,  103»  (wahr- 
scheinlich ein  Druckfehler). 

Wenn  aber  das  Aequivalent  des  Azobenzols  C24H10N2 
ist»  so  muss  auch  das  des  Benzidins,  GjaHeN,  doppelt  so 
gross  sein,  denn  diese  Base  bildet  sich  durchs Beductlon 
des  Azobenzols  und  diese6  entsteht  ans  Jener  durch  sal- 
petrige Säure,  so  dass  die  enge  Beziehung  beider  nicht' 
zu  verkennen  ist. 

Der  Verf.  hat  nun  weitere  Versuche  angestellt,  um 
die  Classe  der  Basen  zu  ermitteln,  zu  denen  das  Benzidin, 
C24H12N2,  gehört,  und  ist  zu  dem  Schluss  g^langt^  dass  es 
ein  Diamin  sei,  in  welchem  noch  4  Atome  Wässerstoff 

ausgewechselt' werden  können,  also  die  Formel  Hi 

»  HjJ 

besitzt  Dieses  hat  er  durch  Aetbylirnngen  dargethan. 

Wenn  Benzidin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodäthyl 
bei  100"  behandelt  wird,  so  erhält  man  beim  Verdampfen 

der  Lösung  ein  krystallinisches  Jodür,  ^^u\'1n2Js,  aus 

welchem  Ammoniak  eine  dem  Benzidin  ähnlich  krystalli- 
sirte  Base  fallt  Diese  schmilzt  bei  65<»  a,  erstarrt 
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W  C.  und  besteht  aus  <:ii4Hio(C«Hs)|Ns^  Ist  also  JHMyJr 
5eiwiVik  Sie  liefert  schön  k^staUisirbare  Balze,  und  ihr 
Platindoppelsalz,  welches  schwer  löslich  ist,  besteht  aus 

Ci2Hj2N2Cl2  +  2.PtCli. 

Wird  das  Diathylbenzidin  mit  Jodääiyl  behandelt,  so 
erhält  man  grosse  vierseitige  Tafeln  des  ^odürs  CioHtoN^Jst 
welche  in  wassriger  Lösung  durch  Ammoniak  zersetzt 

werden  und  die  neue  Base,  das  Tetrdthylbenzidm  abschei- 
den. Diese  Base  gleicht  äusserlich  den  beiden  vorigen, 
schmilzt  bei  85°  C,  erstarrt  bei  80^,  giebt  ebenfalls  schön 
krystallisirbare  Salze,  darunter  das  salzsaure  JBlatindoppel- 
salz  aus  GtoHi^tGIfl+^PtCli  besteht ,/ 

Weitere  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  das  Teträthyl- 
benzidin  lässt  sich  nur  schwer  bewerkstelligen,  dagegen 
wirkt  das  Jodmethyl  sehr  kräftig  auf  die  Base  ein.  I^ach 
kurzer  Digestion  erhält  man  schöne  Krystalle  des  JodQrs 
Gt4Hs4N2Js«  welche  in  ^absolutem  Alkohol  schwer,  in  Wein- 
geist etwas  besser,  in  heiss^m  Wasser  leicht  sich  lösen 
und  daraus  in  langen  Nadeln  wieder  anschiessen.  Ammo- 
niak fällt  die  Lösung  nicht,  aber  Silberoxyd  zersetzt  sie 
zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  die  mit  Säuren  sehr 
schön  krystallisirbare  Salze  liefert  Das  Platindoppelsalz 
besteht  aus  CtoHstNiCls  +  !^.Pt01s. 

Die  vorstehenden  Thatsachen  lassen  keinen  Zweifel 
übrig,  dass  das  Benzidin  nach  der  üblichen  Bezeichnungs- 
weise Hofmann's  ein  primäres  Diamin  sei,  in  welchem 
die  Atomgruppe  CtJSt  2  Aeq.  Wasser  des  Doppelammo- 
niaks substituirt,  und  die  abgeleiteten  Verbindungen  ent- 
halten die  übrigen  4  Aeq.  Wasserstoff,  durch  Aethyl  resp. 
Methyl  ersetzt.   Die  Formeln  sind  demnach: 


C24H8  I 

(C4 115)2  N2  Teträthylbeuzidin. 
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'  ^  2^  NiJi  Benzidiijodür. 

-    B,  " 

(CtHfi),^^^  pi&thylbenzidinjodür. 
(o!h1)!P'*^*  Bimetbyltetr&thyibenzMti^odflr. 


LL 

lieber  das  Benzil 

Voa 

K  Smii. 

S8  ist  belumQti  dasyB  da9  BeA2o)o  sich  unter  d^iQ  Kün- 
flösse  oxydirender  Substanzen  (z.  B.  Oblor  und  Salpeter- 
säure) leicht  in  Benzil  verwandelt,  indem  es  Wasserstoff 
verliert;  es  ist  diess  eine  reine  Reaction,  welche  nacji^  der 
Gleichung  C^BliyO^  —  H2=Cj4HioOj  vor  sich  geht. 

Ich  habe  nun  gefunden,  daas  au^b  die  WiedereneOr 
gnng  des  Benzoins  aus  dam  B^9U  s^br  leicht  Tor  sich 
geht;  auch  dabei  findet  eine  reine  Beaction  statt,  es  bilden 
sich  keine  Nebenproducte  und  man  erhält  eine  der  ange- 
wendeten Menge  Benzil  nach  ohiger  Gleichung  entspre- 
chende Menge  Benzoin. 

Das  Benzil  löst  sich  zieoilich  leiebt  in  starker  Essig- 
afiure  auf,  und  der  Process  der  UmiMindlung  geht  in  die« 
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•«r  Utung  mil. Hülfe  sMlttillftdiM)' Sistaf  leiebi  tot  sieh. 

Auf  1  Theil  Benzil  in  6  Theilen  Essigsäure  von  1,065 
spec.  Gew.  gelöst  nimmt  man  1  bis  2  Theile  Eisen,  und 
kocht  80  lange,  bia  die  FlüssigkeU  durch  die  sich  in  ihr 
l^ildendeii  feioan  weissen  Nadeln  von  fienzoin  beinahe  ^e- 
ateht;  dann  bat  man  nur  ndtiiig;  die  breiartige  Masee  von 
dem  rüetständigen  Eiten  abaugieeeen»  nach  dem  Srkaken 
das  Ausgeschiedene  mit  Wasser  auszuwaschen  und  aus 
Alkohol  umzukrystalllsiren ,  um  ganz  reines  Benzoin  mit 
allen  seinen  Eigenschaften  au  haben»  dmch  welche  es 
leicht  ist  aioh  au  überaeugen,  daea  man  es  nicht  mit 
irgend  einem  anderen  Korper  zu  tbun  bat 

'  Beaail  giebt  in  aUcoholiaeber  Ldsung  bei  der  Einwir- 
Irang  Ton  Ohlorwaeeeraioflb&are  und  Zink  ebenfalls  sehr 
leicht  Benzoin.  Als  ich  1  Th.  Benzil  in  4  Th.  heissen 
85  proc.  Alkohols  löste,  dieser  Lösung  zuerst  ungefähr 
einen  Theil  granuliries  Zink,  dann  aber  aUmähiich  in 
kleinen  Mengen  einen  Theil  starke  Cblorwaeaeratoffluiure 
suaetzte  und  erbitatet  erhielt  ich,  wenn  die  Eeaction  nicht 
Bu  weit  geführt  worden  war,  aus  der  Lösung  reines  Ben- 
zoin in  einer  dem  angewandten  Benzil  entspreciieuden 
Menge. 

In  einer  meiner  früheren  Arbeiten  habe  ich  nachge- 
wiesen, dass  das  Baazoin  Wasseratoff  enthält,  auf  dessen 
Kosten  die  Gopolation  dea  Benaoins-  mit  Cblorverbindon- 
gen  der  Säuregruppen  Tor  sieh  geht,  d.  h.  ein  Molekül 
Wasserstofif  im  Benzoin  kann  leicht  durch  Säuregruppen 
substituirt  werden,  während  das  aus  dem  Benzoin  durch 
Verlust  von  Wasserstoff  hervorgehende  Benzil  dieser  Ee- 
action ni<dit  mehr  fähig  ist.  Indem  ich  das  Benzil  der 
Einwirkung  verschiedener  Körper  unterworfen  habe,  bin 
iab  SU  der  Uebeneeugung  gelangt»  dass  der  Wasserstoff  in 
Ihim  eine  Innig  Tcrbundeae  Gruppe  bildet,  auf  deren  Rech- 
nung keine  Reaction  mehr  vor  sich  geht,  und  dass  durch 
Fünffach-Ohlorphosphor  in  ihm  nicht  Wasserstoff,  sondern 
direct  Sauerstoff  substituirt  wird.  Diese  Reaction  iat  xieiB 
und  geht  nacb  der  Gleichung 

Qif  HifO, + PhCI,  ^  CI14H40OCI,  +  PhCWO 
Tor    läi.  i6  Gnu.  ganz  reines,  zwei  Mal  aus  Allcobol  und 


/ 
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ftU8  Aether  amkrystaUisIrtw  Bensil  wurdaii  mit  17  Gnii. 
Fünffach-Chlorphosphor^)  in  eine  Retorte  gebracht  und 
diese  bis  «om  Sehaielsen  dee  BenzUs  erhitzt,  wobei  die 

Reaction  unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  begann; 
von  Chlorwasserstoffsäure  bemerkte  man  keine  Spur.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  hatte  man  eine  gelbliche  Flüssig 
kett  erhalten,  welche  nach  dem  Austreiben  aHen  Phesphor* 
ozychlorids  und  n««^  dem  Auswaschen  zuerst  mit  heiBsem 
und  dann  mit  l^altem  Wasser  zu  einer  festen  weisses 
krystallinischen  Masse  erstarrte.  Der  bis  zum  Verschwin- 
den der  sauren  Reaction  in  dem  Waschwasser  ausge- 
waschene und  dann  gut  getrocknete  weisse  Körper  wog 
20  Orml,  nach  obiger  Gleichung  aber  sollte  man  20,190 
Grm.  erhalten ;  ich  habe  diese  Operation  mehrmals  wieder- 
holt und  Immer  dasseBie  Resultat  erhalten.  Wenn  mss 
auf  einmal  eine  grössere  Menge  Benzil  nimmt,  z.  B.  64  Grm., 
so  muss  man  vorsichtig  beim  Erhitzen  verfahren,  und 
nicht,  um  die  Operation  zu  beschleunigen,  zu  stark  erhitzen. 

Der  erhaltene  weisse  Körper,  welchen  wir  ChlorbenzU 
nennen  wollen,  löst  sich  sehr  ieicht  in  Aether;  und  zwar 
schneller  und  in  grösserer  Menge  in  kochendem  als  in 
kaltem ;  in  letzterem  lösen  sich  beinahe  gleiche  Gewichts- 
theile.  Aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  er  beim 
Verdampfen  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  in  grossen, 
farblosen,  durchsichtigen  Kry stallen,  welche  sehr  dicke 
(2—- 3  LInienX  aber  gewöhnlich  kurze  4seitige  rbombisehe, 
und  Oseltige  aus  dem  rhombischen  Prisma  entstandene 
Prismen  bilden.  Die  fehaen  Krystalle,  welche  sich  aus 
der  in  der  Wärme  gesättigten  ätherischen  Lösung  beim 
Erkalten  absetzen,  haben  das  Ansehen  von  rhombischen 
-Tafeln. 

In  Alkohol  löst  sich  der  Körper  schwieriger  als  ia 
Aether  und  in  10Th.83procentigen  kalten  W^geistes  bleibt 


-  *>  Die  Fomid  verlangt  auf  210  Th.  Bendl  SOS  Th.  Fflnflhdi> 
Ohiorphosphor^  es  Ist  aber  besser  .etwas  mehr  von  letsterem  an  neb» 
men,  weil  sonst  gegen  das  Ende  der  Reaction  sehr  stark  erbitst 
werden  muss,  wodurch  das  Oemeage  sich  bräunt,  ein  Theil  des  ge- 
chlorten Körpers  sich  verftndert  und  Chlorbenzoil  auftritt,  dessen 
Gegenwart  sich  sogleieh  darch  den  Geruch  au  elkeanen  giebt. 
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nur  ungefähr  ein  Theil  gelöst;  heisser  Alkohol  löse  viel 
mehr  davon  auf,  und  zwar  83  procentiger  fast  gleiche 
Theile,  in  stärkerem  und  schwächerem  aber  löst  sich  ver- 
hältnissmässig  mehr  oder  weniger.  Die  aus  der  alkoholi^ 
sehen  Lösung  sieh,  absetzenden  KrystaUe  sind  kleiner  als 
beim  Aether,  haben  aber  eine  und  dieselbe  Form,  d  h.  es 
sind  entweder  rhombisehe  Tafeln  oder  rhombische  Pris- 
men; die  aus  heisser  concentrirter  Lösung  haben  immer 
die  erstere  Form. 

In  Wasser,  sowohl  in  kaltem  als  in  kochendem,  ist 

der  Körper  unlöslich.  Er  schmilzt  bei  +71*  C;  wenn  er 
unter  Wasser  oder  unter  Alkohol  geschmolzen  worden  ist, 
bleibt  er  lange  flüssig,  zuweilen  sogar  noch  beim  Abküh- 
len bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur.  An  der  Luft  fangt 
er  ungefähr  bei  +65®  C.  an,  in  grossen  blattartigen  rhom- 
bischen Tafeln  zu  krystallisiren;  war  er  erhitzt  worden, 
so  bleibt  er  auch  noch  bei  niedrigeren  Temperaturen 
flussig.  Bei  der  Destillation  zersetzt  er  sich  und  man  er- 
hält ein  flüssiges  Product,  welches  unter  anderem  auch 
Chlorbenzoyl  enthält. 

Die  ElementarSinalyse  des  Chlorbenzils  iül|rt  zur  For- 
mel ChHioOCIj. 

I.  0,687  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk 
0,744  Grm.  ChlorsUber      26,78  p.a  Chlor. 

II.  0,880  Grm.  gaben  0,950  Chlorsilber  »  26,70  p.O. 
Chlor. 

III.  0,521  Grm.  gaben  1,207  Grm.  Kohlensäure  s= 
63,14  p.c.  Kohlenstoff;  und  0,183  Grm.  Wasser  =  3,90  p.c. 
Wasserstoff 

■Berechnet  Gefunden. 
Gl«    168  63,39  63J4 

Hl«     10  3,77  3,90 

O       Itt  6,05  — 

 71  26,79  26,7S  u.  86,70 

365  100,00 

In  staricer  Salpetersaare  löst  sich  das  Chlorbenzil 
ziemlich  leicht  unter  Erwärmung  auf;  kooht  man  diese 
Lösung  oder  besser  den  Körper  mit  nicht  zu  starkei^  SaU 

petersäure,  so  entwickeln  sich  viel  rothe  Dämpfe,  und  nach 
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dem  Vermischen  mit  Wasser  ßllt  reines  Benzil  nieder, 
welches  man  leicht  an  seiner  Krystallform ,  seinen  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  seinem  Verhalten  zu  einer 
alkoholischen  Aetskalilösung  erkennen  kann.  Diese  fie- 
alstion  kann  man  daher  in  Besug  atif  das  Ohlorbenfeil'  ünd 
dii8*b^2$l-düreh  folgende 'Olef  ehnng'  ausdrücken^ 

C,4HioOCl2  +  NHOa  =  C14H10O2  +  NHO2CIJ : 

sie  ist  rein  und  die  Menge  des  erhaltenen  Benzils  ent- 
spricht, wenn  man  nicht  zu  starke  Säure  gienommen  und 
ivl  lange  erW&rmt  liai  der  des  angewendeten  (%l(yrbenzil8. 

Bei  einem  Versuche  g-aben  4  Grm.  Chlorbenzil  3,150  Grm. 
Benzil,  die  Rechnung  verlangt  aber  3,169  Grm.  Eine  al- 
koholische Auflösung  Ton  salpetersaurem  Silber  bringt 
unter  Ausscheidung  von  Ohlorsilber  dieselbe  Wirkung 
hervor,  aber  langsariier  und  nur  bei  anhaltendem  Koclien; 
andere  Silbersalze,  eben  so  wie  eine  alkoholische  L^ung 
von  essigsaurem  Blei,  scheinen  bei  der  Siedhitze  des  Al- 
kohols gar  keine  Einwirkung  zu  äussern. 

Bemerkenswerth  Ist  die  Einwirkung  ^es  Aetzkalis  auf 
das  Chlorbenzil ;  mischt  man  helsse  alkoholische  Lösungen 

beider  zusammen,  so  krystallisirt  in  dem  Gemische  beim 
Erkalten  benzoesaures  Kali,  beim  Vermischen  der  Losung 
mit  Wasser  aber  scheidet  sich  ein  ölartiger  Körper  aus, 
welcher  alle  EigeBSchaften  -des  Bittermandelöls  besitzt^ 

Nimmt  man  eine  kalte  Auflösung  Ton  einem  Theile 
des  gechlorten  Körpers  in  4  Th.  Alkohol  und  2  Th.  Aether 
(letzteren  nahm  ich  nur,  um  nicht  zu  viel  alkoholische 
Flüssigkeit  zu  haben)  und  «ine  ebenfalls  kalte  alkoholische 
Lösung  Ton  Aetzkali,  in  dem  Verhältnisse,  dass  auf 
C14H10OCI2  nicht  mehr  als  SKHO,  und  auf  1  Th.  Kali 
2  bis  3  Th.  Alkohol  kommen,  so  findet  bei  der  Vermi- 
schung dieser  Lösungen  eine  Erwärmung  statt,  welche  je- 
doch so  gering  ist,  dass  die  Flüssigkeit  trotz  ihres  Ge- 
haltes an  Aether  nicht  zum  Kochen  kommt;  die  Mischung 
ftrbt  sich  gelblich,  und  die  alkalische  Eeaction  ist  selbst 
nach  eittic^en  Stunden  noch  nicht  verschwunden;  veijagt 
man  aber  nun  den  Aether  durch  einen  Btrom  KoMens&ure, 
und  vermischt  dann  die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  findet 
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man,  dass  der  gechlorte  K9rper  yersehwunden  ist,  irentg- 
«tens  echl&gt  das  Wasser  einen  dlartigen  Kdrper  nieder, 

und  also  geht  die  Zerlegung  auch  in  der  Kälte  vor  steh. 
Wendet  man  zu  wenig  Kali  an,  so  findet  man  in  dem  bei 
der  Destillation  des  ölai*t igen  Körpers  mit  Wasser  bleibenden 
Rückstände  auch  eine  Quantität  unzerlegten  GhlorbeiizSii» 

Nimmt  man  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  Chlor- 
benzil,  mischt  diese  mit  einer  hinreichenden  Menge  einer 
alkoholischen  Aetzkalilösung,  und  befördert  durch  Erwir* 
men  die  gegenseitige  Einwtricung  der  beiden  R6rper,  irelche 
nteht  plötzlich  iror  sieh  geht,  so  findet  man,  dass  nach 
einiger  Zeit  die  alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  hei- 
nahe verschwunden  ist;  glesst  man  nun  eine  gleiche  Menge 
Wasser  dazu  und  verjagt  den  grössten  Theil  des  AlkohalS 
bei  mdglichst  niederer  Temperatur,  to  erhalt  jnan  immer 
eine  lasi  10  {»XS.  vom  Oevichte  des  zenetzltn  phl^irfienBllt 
betragende  Menge  des  dlartigen  Eörpess.  IMe  uftssrige 
Füssigkeit,  aus  welcher  dieses  Oel  sich  ausscheidet,  enthält 
ein  Kalisalz,  dessen  Säure  bei  der  Fällung  der  heissen 
Lösung  durch  Salpetersäure  mit  allen  Eigenschaften  der 
Benzoesäure  krystallisirt ;  zum  Qeweise  Ihrer  Identität 
habe  ich  den  Silbergehi^t  im  Silbersalze  bestimmi  . 

10^37  Grm.  aus  helsser  Lösung  krystallisirtea  SMherr 
aalaes  gaben  0,25a  Grm.  Silber  47,11  p.G. ;  das  henaeii- 
aaure  Sala  soll  der  Ber^hoMmg  avfblge  ^7,ft6  pXi.  ealhal* 
ten.  Von  100  Th.  des  zetsetatea  gechkvien  KArpera  ert 

hält  man  bis  45  Th.  dieser  Säure ;  das  Chlor  bleibt  in  der 
wässrigen  Lösung  und  kann  daraus  sogar  quantitativ  be- 
stimmt werden.  Die  ölige  Flüssigkeit  ist  reines  Bitter- 
mandelöl, wie  man  sich  leicht  durch  Vergleichung  aller 
Eigenschaften  der  beiden  Körper  überzeugen  kann.  Koch« 
punkt,  Löslichkeit»  Verbindung  mit  schvefligsaurem  Natron, 
Fähigkeit  der  Verwandlung  in  Benzoesäure  und  endlich 
in  Benzoin,  aus  welchem  Benzil  und  Benzilsäure  darge- 
stellt wurden,  alles  diess  bestätigt  auf  eine  unzweifelhafte 
Weise  die  Identität  des  bei  obiger  Reaction  erhaltenen 
Oels  mit  dem  Bittermandelöle.  Bei  der  Gewichtsbestim- 
mung der  bei  der  Zersetzung  des  Chlorbenzils  durch  Aetz- 

29* 


Digitized  by  Google 


kali  auftretenden  Benzoesäure  und  des  Oeles  ist  auf  ihren 
belLannten  Ltelichkeitsgrad  in  Wasser  Rücksicht  genom- 
men worden.  Berücksichtigt  man  dia  Eigenschaften  und 
die  Mengen  der  in  der  angeführten  Reaction  sich  bilden- 
den Körper,  so  kann  man  sie  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken: 

^  Gi«BioOClt  +  3KHO=sCfHiO+  C,H5K02+2C1KH-Hi0. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  wenn  man  mehr  Aetz- 

kali  nimmt,  als  gegeben  ist,  und  die  alkoholische  Flüssig- 
keit zu  lange  kocht,  das  Bittermandelöl  in  Folge  einer 
bekannten  Reaction  verschwinden  wird.  Kine  vollkommen^ 
Zerlegung  nach  der  Gleichung 

Ci4H,oOCl2+2KHO==C,4H,20j  +2KC1 

habe  ich  nicht  erreichen  können;  selbst  bei  sehr  kleinen 
Mengen  von  Aetzlutli  bildete  sich  immer  Benzoesäure^ 
Sin  Körper  von  der  Zosammensetanng  GtiHnO^  wurde 
nicht  «halten,  die  sich  absetzenda  ölartige  Flüssigkeit 
gab  bei  der  DaatiUatidn  Bittermaadelör  und  dfir  Rückstand 
enthielt  Chlor. 

WiuBsriges  Ammoniak  wirkt  auf  Chlorhenzil  nicht  ein. 

Die  Reaction  des  alkoholischen  Ammoniaks  scheint  sehr 
complicirt  zu  sein,  und  geht  nicht  leicht  vor  sich,  so  dass 
ein  grosser  Theil  des  in  dem  heissen  alkoholischen  Ammo- 
niak aufgelösten  Chlorbenzila  heim  Abkühlen  unverändert 
wieder  hesaaskrystallisirt;  wenn  auch  die  - Auflösung  lange 
im  Sieden  erhalten  worden  war. 
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LH. 

Chemisch-technische  Beobachtungen. 

Von 

Johann  Carl  Lenoht  in  Nürnberg. 

(Ans  dem  Port-Folio,  Oedenkbuch  für  Blerbraaer,  Branntweinbrenner, 
Essig-,  Gummi-,  Papier-,  Stflrkmdil-,  Wein-  und  Znckerfabrikaateo, 
Iiandwirtbe,  Gntabeaitcer,  Haus-Araneikvod«.  Hormnsgegeben  von 
J.  G.  Lenebs,  Verlag  yon  C.  Leuchs  n.  Comp,  in  Nürnberg. 

Preis  2  TUr.  Vom  Ver£  nütgetheilt) 

Aeiherbildung;  durch  Gähmiig. 

Rosinen,  denen  durch  Kochen  der  grössere  Theil  des 
Zuckers  entzogen  ist,  bilden  bei  18**  Wärme  in  Ballen  ge- 
formt und  unter  eine  Glasglocke  gelegt  Aether.  Eben  so 
unter  ähnlichen  Verhältnissen  Fichten-  oder  Tannennadeln 
(Ameisenäther?),  Traubenzucker  mit  aus  Wasserglas  ge- 
fällter Kieselerde,  und  Baumwolle,  die  mit  Zucker,  Wein- 
säure und  etwas  Wasser  befeuchtet  ist.  Ueberhaupt  be- 
wirkt Weinsäure  in  porösen  Körpern  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  Ton  Zucker  und  etwas  Wasser  stets  Aether- 
bildung. 

Einfluss  des  Harzes  auf  die  Weingähning. 

Kolophonium  verhindert  die  Bildung  von  Essigsäure 
in  weinigen  Flüssigkeiten,  ohne  die  Weingährung  selbst 
zu  verhindern.  Der  Hopfen  scheint  demnach  seine  Säurung 
hindernde  Eigenschaften  mehr  seinem  bedeutenden  Harzp 
gehalt  zu  Terdanken,  als  seinem  Gehält  an  flüchtigem  Od, 
das  bei  der  ftblichen  Brauart  ohnedem  meist  Terloren  geht 
Eben  so  scheint  der  Zusatz  von  Harz,  den  man  in  Grie- 
chenland dem  Most  zugiebt  (das  Unaufgelöste  wird  mit 
der  Hefe  weggeschüttet)  vornehmlich  den  Zweck  zu  haben, 
der  Säurebildung  entgegen  zu  wirken,  die  bei  der  sorg^ 
losen  Behandlung  und  dem  heissen  Efima  ausserdem  ebi* 
treten  wQrde.  ^ 
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ElBfluft  des  FIbriM  (FaseraloiEB)  «nf  die  Welagiliniig. 

Sägespähne  und  Hobelspdhne  sowohl  Yon  Eichen-  als 
Bach^h^  odet  Flehten-  und  überhänpi  nkm  Jedem  Holz» 
•elbst  wenn  sie  mit  Wasser  ausgelaugt  oder  ausgekocht 
wurden,  eben  so  Splint  und  Bm  der  Hölzer  erregen  In 

Zuckerlösung  und  besonders  in  solcher,  die  mit  Weinsäure 
versetzt  ist,  Weingährung.  Eben  so  wirken,  Baumwolle, 
Flachs^  Masuff  Stroh  und  alle  anderen  Faserstoffe,  nur  dass 
bei  diesen,  wemi  keine  Siore  Torhanden  Ist,  leicht  auch 
Bildung  von  saliietriger  8&ure  oder  Chlor  (im  Fall  eines 
Gehaltes  von  BLOchsalz)  erfolgt. 

Baumwolle  erregte  in  Traubenzuckerlösung  lange  Zeit 
keine  Weingährung,  endlich  aber  erfolgte  sie  unter  Trüb- 
werden der  Flüssigkeit  und  ging  später  in  £86iggährung 
über.  Dieselbe  Baumwolle  mit  Wasser  ausgewaschen 
brächte  Zuckerldsung  aufs  Neue  in  Gährung  (Yerhält  sich 
also  wie  Holzsägespähne).  Zugeben  Ton  Weinsäure  he- 
fSrderte  die  Gährung,  während  bei  Kichtvorhandenselo 
von  Säure  sich  oft  Chlor  und  Salpetersäure  bildet  Baum- 
wolle mit  Zucker,  Wein,  Säure  und  wenig  Wasser  befeuch* 
tet  bildete  Aether. 

Es  entsteht  die  Frage,  welcher  Theil  des  Holzes  be- 
wirkt diese  Gährung,  so  wie  auch  die  Zuckerbildung  im 
Frdhjahre?  Die  löslichen  Theile  sind  es  nicht,  denn  der 
Ahsud  des  Holzes  erregt  keine  Gährung.  Im  Gegentheil 
wirken  die  schleimigen  und  extractiven  Stoffe  hemmend, 
und  die  Gährung  beginnt  erst,  wenn  diese  entfernt  sind. 
Siohenhoiuagespohne  in  Zuckerldsung  gebracht  bewirken 
SdummMlimtgf  und  erst  nachdem  durch  diese  ein  Theil 
des  Behleimes  zersetzt  war,  erfolgte  Weingährung.  Koekm 
der  Spähne  mit  Wasser  macht,  dass  die  Gährung  etwas 
langsamer  beginnt  (Vielleicht  nur,  weil  die  Spähne  da- 
durch schleimiger  werden).  Sie  erfolgte  aber  doch«  Selbst 
achtmaliges  Auskochen  zerstorl^  die  gährungserregende 
Kraft  nicht  Ich  kochte  Fiehtenholzspähne  mit  Winit- 
gätt,  b)  mit  Sabttäwre,  c)  mit  Wiimteäuäun,  d)  mit  Nairm^ 
läsung^  und  entfernte  die  anhängenden  Theile  durch  öfteres 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser.  •  Alle  diese  Spahne  er- 
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regten  die  Weingährung,  wenn  gleich  die  mit  Natron  be- 
bandeiten  ungleich  später,  und  erst  als  ich  etwas  Weia- 
Bäura  zugab.  (Wahrscbeinlicii  hatten-  sie  etwas  Katron 
sar&c](gehamn.) 

Deamach  sind  es  nur  di^  festen  Theile  df^  Holzes, 
also  die  Faser,  oder  ein  nnlöslicher  Theil  derselben,  welohe 
die  Gährung  erregen,  und  merkwürdig  ist  es,  dass  sie 
diese  Eigenschaft  mit  anderen  Körpern  gemein  haben,  die 
auch  das  Gerüste  vieler  Körper  bilden,  mit  der  Kmderde, 
den  Mno^hm  des  tl^ierischen  Körpers. 

'  Einfliiss  des  Hopfens  auf  die  Weing^ährung. 

Hopfendolden  mit  Wasser  Übergossen  gähren  bald 
und  lebhaft;  doch  entwickelte  sich. schon  nach  drei  Tagen 
ein  nrinöser  (faxiliger)  Gernchi  vie  der  der  Indigküpf. 
Man  gab  nun  an  einem  Theil  Tranbenzneker,  zu  dem  an- 
deren Tranbenzucker  und  Mandelkleie.  B^de  gohren  leb- 
haft und  wurden  später  zu  sehr  gutem  Essig,  wobei  zu- 
gleich aller  bittere  Geschmack  bei  dem  mit  Mandelkleie 
versetzten  verschwand.  Die  Mandelkleie  dient  daher,  den 
Bütmtoff  des  Hopfens  s(u  zerstören.  Uebrigens  zeigt  dieser 
Versuch,  dass  der  bittere  Stpff  deiffj  Hopfens  (es  ward 
bester  Spalter  angewandt)  ganz  der  gewöhnlichen  Meinung 
entgegen,  weder  die  Gährmg  hindert  (er  befördert  sie  sogar), 
noch  die  Bildung  von  Säure  (Essig)  aufhält.  Der  bittere 
Stoff  hindert  an  sich  die  Wein-  und  Essiggährung  nicht 
und  fiB  ist  daher  ganz.unnöUiig,  das  Bier  bitter  zu  o^achen, 
um  ihm  Haltbarkeit  zu  geben* 

Oittfluss      Gerteäure  anf  die  Wdnglihiriuig. 

Gerbsäure  in  Wasser  gelöst  schimmelt  unter  Entwickelung 
eines  eigenthünvlichen  nicht  angenehmen  Geruchs.  In 
Zuekerlösung  erregte  sie  die  Gähnmg  wenig.  Die  Ftilssig- 
keit  schimmelte,  Yerior  mit  der  Zelt  den  bitterlich  zu- 
sammenziehenden Geschmack  und  bildete  Essig-,  Gallun* 
und  Milchsäure.  Zu  hefenhaltigen  Flüssigkeiten  gesetzt 
befördert  sie  die  Weingährung,  indeni  sie  Amw- 
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niakgähroDg  eeneigten  e^allertigen  Thefle  niederscbligt 
(dabei  ^hren  die  Flüssigkeiten  mit  weniger  Sch&omX 
ist  daher  elo  natzllcber  ZiiMtx  bei  FlfiMigk^teo,  wekbe 
die  WeinfiliniDg  dorelixoiiieeben  babeo.  Doeb  seigeo  alle 
gerbstoffiialtige  FlösslgfceiteB  groese  Keigui^  n  Sebimmel- 
blldong. 

ZtaOamg  «es  Bfttcffstofii  der  fsliadischea  flechte. 

IMe  xo  GaUerte  gelroebCe  Flecbte  wird  entbitleri 
a)  dnrebt  AHeni»  d.  b.  wenn  man  sie  eioige  Zeit  stehen 
Hast;  b)  doreh  öflerea  Ablöschen  eines  glubenden  Eisens 

in  derselben,  c)  durch  Seihen  über  Kohle  oder  durch  Ein- 
rühren Ton  Kohlenpulver.  In  den  Nordländern  möchte 
öfteres  Gefrierenlassen  and  Anfthauen  der  befeuchteten 
Fleelile  auch  geoogen,  üod  die  Flechte  dann  als  Viebüitter 
braacbbsr  sein,  besonders  mit  anderem  FotCer  dngesinert 
Der  Absud  der  Flechte  hat  grosse  Keignng  snm  Schim- 
meln, hört  aber  damit  auf,  wenn  die  Theile,  welche  der 
Schimmelpflanze  Nahrung  geben,  zersetzt  sind.  Es  schim- 
melt daher  vornehmlich  nur  der  erste  Absad  der  Flechte, 
der  auch  die  färbenden  Theile  enthalt  Der  aweite  Absnd 
bilt  sich  Monate  lang,  ohne  za  schimmeln.  Ein  Absud,  der 
schon  aosgescbimmelt  hat»  ist  dbrigens  ebenfklls  entbitteft 

Färbst«^  der  Rosskaslaaieablittcr» 

Dieselben  enthalten  einen  gelben  Farbstoff,  der  den 
der  Qaercitronrinde  ersetzen  kann. 

ElBflnss  des  Klebers  auf  die  Weimgähmiig. 

Kleber  (aus  Weizenmehl  abgeschieden)  erregt  die  Gab- 
rung  in  Zuckerlösung,  jedoch  bei  weitem  nicht  so  lebhaft 
als  Hefe.  Derselbe,  Torber  mit  etwas  Wasser  in  fanle 
Gfthmng  gebracht  (er  entwickelte  Gemeb  nach  Kftse)  er- 
regte sie  etwas  besser,  stand  jedoch  der  Hefe  ebenfalls 
sehr  nach.  Aus  Malz  abgeschiedener,  daher  durch  Keimen 
veränderter  Kleber  scheint  in  Zuckerlösung,  sowie  auch  ia 
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Stärkekleister  zuerst  ohne  Luftentwickelung  Milchsäure  ^u 
bilden,  nebst  etwas  Essigsäure,  und  erst  wenn  diese  ge- 
bildet ist,  Weingährang  za  veraiilassen,  was  aufs  Neue 
seigt,  da$s  sur  Weingähfung  M$  ein  wurer  Kärper  n^hfg^ 
idi  Mit  Weinsäure  gekochter  Kleber  kam  mit  Trauben- 
zuckerlösung  lange  Zeit  nicht  in  Gährung,  sogleich  aber 
und  lebhaft  als  ich  Hobelspähne  zusetzte. 

Einflass  des  Sehwefds  auf  die  GShmng. 

Setzt  man  feingestossenen  Schwefel  zu  Welnbeerab* 

stid,  so  erfolgt  die  Gährung  wie  gewöhnlich,  sie  ist  lebhaft, 
es  entwickeln  sich  viel  Blasen,  und  besonders  viel  Schwe- 
felwasserstoff. Ist  der  Weinbeerabsud  nicht  zu  sehr  mit 
Wasser  verdünnt,  so  wird  der  Geruch  und  selbst  der  Ge- 
schmack dem  des  Knobknchs  oder  der  Zwiebeln  ganz 
ähnlich,  ist  er  aber  wässrig,  so  ist  er  mehr  schwefelleber- 
artig.  Der  Zneker  selbst  seheint  dabei  nur  sehr  langsam 
zersetzt  zu  werden,  da  die  Flüssigkeit  lange  süss  bleibt. 
Wahrscheinlich  könnte  man  mit  Vortheil  mineralische 
Wasser,  die  zugleich  Schwefel wasserstofif,  Kohlensäure  ete» 
enthielten,  bereiten,  wenn  man  zu  gährenden  Flüssigkeiten 
fein  gestossenen  Schwefel  setzte  und  die  Dämpfe,  welche 
sich  entwickeln,  in  Wasser  auffangen  wollte.  Auch  das 
Baden  in  einer  mit  Schwefel  versetzten  gährenden  Flüs- 
sigkeit, müsste  von  der  ausgezeichnetsten  Heilkraft  sein, 
und  verdient  die  Aufmerksamkeit  der  Aerzte.  Trauben, 
die  zur  Beseitigung  des  Oidiums  mit  Schwefel  bestreut 
werden,  geben  Wein,  der  nach  Schwefelwasserstoff  riecht; 
doch  verliert  sich  der  Geruch  nach  einem  halben  Jahr  in-, 
dem  der  Schwefel  durch  Sauerstoffaufhahme  zu  Schwefel- 
säure wird.  Schwefel  (gepulvert)  zu  Traubenzuckerlösung 
gesetzt,  erregte  in  den  ersten  acht  Tagen  keine  Gährung. 
Später  erfolgte  sie  unter  Trübwerden  und  mit  Entwicke- 
lung  Ton  Schwefelwasserstoff.  Die.  Flüssigkeit  ging  sehr 
schwer  durchs  Filtrirpapier,  es  schien  sieh  also  Gummi 
gebildel  zu  haben. 


4S8        LMipbat  tSbmMi  tuchnlidi»  Be^Miditing«!!. 


£iaflass  der  Kieselerde  aaf  die  G&hmiig« 

Kiuäsdure  (aus  Wasserglas  gefalU)  erregt  io  Zucker- 
lösimg  die  Weiogährang,  besonders  wenn  man  etwes 
Weins&nre  susetzt,  and  beliiUt  diese  Eigenschaft  fertwähr 
read.  Es  entwielselte  sich  dabei  der  -Geroch  von  Bierhefe, 

später  Obst-  oder  Fruchtgeruch,  der  bei  längerer  Gährung 
in  vollkommenen  Aethergeruch  überging ;  bei  grosser 
Wässrigkeit  der  Flüssigkeit  aber  in  den  Geruch  fauler 
Hefe. 

.  Aach  Kochen  der  Kieselerde  mit  Wasser  nahm  ihr 
die  g&hrongserregende  Kraft  nicht,  und  solche,  die  schon 
acht  Mal  zur  Erregung  der  Gähmng  gedient  hatte,  mehr- 
mals mit  Wasser  ausgewaschen,  trübte  mit  Weinsäure  ver- 
setzte Zuckerlösung  sogleich  und  brachte  sie  in  Wein- 
gährung,  wobei  die  Luftblasen  sich  ans  ^er  am  Boden 
liegenden  Kieselerde  entwickelten.  Eben  so  gahrte  mit 
.Kieselerde  veisetzte  Weingeist  und  Weinsäure  enthaltende 
Znckerldsnng  lebhaft,  indem  sich  die  Blasen  von  der  am 
Boden  liegenden  Kieselerde  entwickelten  und  unter  Aus- 
'   .Scheidung  eines  hefigen  Schaumes. 

Wasserglas  durch  Weinsäure  in  Ueberschuss  zersetzt, 
brachte  Bobrzocker  ebenfalls  in  G&brnng,  anter  Entwiche- 
lang  von  Fruchtgenioh.  Hier  war  Weins&nre,  Zucker, 
Kieselerde  and  weinsaures  Natron  in  der  Flüssigkeit 

Die  Gährung  wurde,  als  man  die  Flasche  zupfropfte, 
so  stark,  dass  sie  dieselbe  zersprengte. 

EhrihMs  der  phospborsaiiren  Kalkerde  auf  die 

Weingilirang* 

Durch  Auskochen  von  Fett  befreite  Knochen  (soge- 
nanntes Stipp)  erregten  keine  Weingährung  in  Trauben- 
zuckerlösung, der  Zucker  schien  sich  in  Schleim  oder 
Milchsäure  and  etwas  Essig  za  aersetaen.  iGab  man  dar 
gegen  gleich,  anfangs  Weinsäure  an,  so  erfolgte  lebhafte 
Weingährung.  Eben  so  brachten  weissgebrannte  Knochen, 
die  als  Hauptbestandtheile  phosphor^auren  Kalk  nebst 
etwas  Aetzkalk  enthalten,  Zuckerlösung  nur  sehr  wenig 
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in  Gährung,  bei  Zusatz  Ton  etwag  Weinsäure  oder  Salz- 
säure aber  sehr  gut.  Auch  die  Knochen  des  Tintenfisches 
(Osta  sejnae)  erregten  Weingährung,  unter  Entwickelung 
eines  eic^e&thümliohen  unangenehmen  Fisehgerucbes. 

Eiaflofts  der  Talkerde  auf  die  Weingahmng. 

Talkerde  (aus  Bittersalz  durch  Natron  gefällt)  erregte 
mehrere  Wochen  lang  keine  Gährung  in  Traubenzucker- 
lösung, endlich  erfolgte  sie,  wobei  alle  Talkerde  unter 
Starker  Biasenentwickelung  in  die  Hohe  getrieben  wurde. 
Per  Geruch  war  nicht  so  unangenehm»  wie  bei  Tbonerde 
und  hatte  mehr  etwas  Obstartiges.  Die  Fliegen  meiden 
jedoch  die  Flüssigkeit 

Etaülvss  der  ThoEerde  anf  die  WeingihniBir. 

In  reine  Tranbenanckerldsung  gegeben  erregte  Thon- 
erde  die  Weingähnug  ohne  Hefe,  und  diese  Eigenschaft 
hat  selbst  die  aus  Alaun  gefillte  und  gut  mit  Wasser  aus- 
gewaschene, und  zwar  im  hohen  Grade.  Die  Gährung  er- 
folgte mit  Entwickelung  Yon  Luftblasen  aus  der  am  Boden 
liegenden  Thonerde»  unter  eigen thümliehem,  faden,  thieri- 
sehen  Geruch.  Dieser  Geruch  scheint  zu  beweisen,  dass 
die  Thonerde  mikroskopische  tiiierische  Körper  iinthiJt, 
sei  es,  dass  sie  selbst  nur  die  Hülle  von  thierlsehen  Or- 
ganismen ist,  oder  wegen  ihrer  luftabhaltenden  und  ein- 
schliessenden  Eigenschaften  diese  in  untersetztem  Zustand 
erhält.  Dieser  Umstand  würde  auch  ihre  gäbrungserre- 
gende  Eigenschaft  erklären.  Dass  diese  Organismen  übri- 
gens nicht  durch  die  Schwefelsäure  bei  der  Alaunbildung 
zerstört  werden,  spricht  für  ihre  Kleinheit  Motten  gingen 
der  Flüssigkeit  nach  und  ertranken  in  ihr,  was  für  das 
Vorhandensein  thierischer  Theile  spricht.  Gab  man  Wein- 
säure zu,  so  erfolgte  die  Gährung  nicht,  wahrscheinlich 
weil  die  sich  bildende  weinsaure  Thonerde  sie  binderte, 
doch  wurde  dio  Flüssigkeit  trübe  und  es  schien  Zncker  in 
8ohUim  zersetzet  au  iirerden. 


I 
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Weingähmng. 

Alle  Blüthen,  Samen,  Blätter  der  Bärnne  und  andere 
Pflanzen  erregen  theils  an  sich»  theila  wenn  der  Zncker> 
löaung  Sänre  (Weinsäure)  zugegeben  wird,  Weingahrang. 
Ohne  SAore  erfolgt  in  manehen  Fällen  Bildung  von  Milch- 
säure oder  salpetriger  Säure  (bei  Hollunderblüthen,  Gur- 
kenwurzeln), oder  von  Blausäure  (bei  Knochenkohle),  oder 
von  Jod  und  Chlor  (bei  Waschschwämmen).  Auch  Dammar- 
harz,  gestossenes  Glas«  Kreide  (diese  jedoch  mehr  Bildung 
von  Milch«  und  Buttersäure),  Pfeffer,  spanische  Pfeffer» 
schoten  erregen  Weingährung.  Kleber  und  alle  (Stickstoff* 
haltigen)  Protein körper,  die  nnan  bisher  als  Haupterreger 
der  Gährung  ansah,  aber  sehr  wenig  oder  nur  Milchsäure- 
gährung.  Auch  in  der  sogenannten  Hefe  sind  es  lucAt  iit 
ttickstofflwUigm  TkmU  dßrselben,  wekh$  ito  Wtmgährun§  srregen, 
sondern  nur  der  /Mi  MertheiU$  Fa$mtoffi  Auch  ist  es  noch 
Niemand  gelungen,  aus  Kleber,  Siweiss,  Käsestoff  oder 
anderen  stickstoffhaltigen  Körpern  Hefe  zu  erzeugen.  Im 
Gegentheil  erscheinen  gerade  diese  Körper,  weil  sie  zur 
Fäulniss,  zur  Salpeter-  oder  Ammoniakbildung  geneigt 
sind,  als  nachtheilig  f&r  die  Weingährung. 

Die  sogenannten  Gährungserscheinungen  scheinen 
demnach  nicht  durch  einen  blos  als  Gährungsstoff  (Hefe) 
wirkenden  Körper  herrorgebracht  zu  werden,  sondern 
einfache  Mischungsänderungen  zu  sein,  hervorgerufen 
durch  die  Neigung  der  Körper  sich  zu  gewissen  Verbin- 
dungen zu  vereinigen,  also  durch  die  chemische  Ver- 
wandtschaft 

In  Folge  dieser  Neigung  ruft  eine  Basis  (ein  Alkali, 
eine  Erde,  ein  Metalloxyd)  die  Entstehung  einer  Säure 

hervor  oder  das  Zerfallen  eines  Körpers  (z.  B.  Zucker  und 
Wasser)  in  eine  solche,  wenn  dieser  Körper  Bestandtheile 
hat,  oder  unter  Verbältnissen  ist,  welche  eine  Säurebildung 
gestatten,  und  je  nach  der  Natur  dieser  Bestandtheile 
bildet  sich  KohiensäurCi^  Essigsäure,  Milchsäure,  Bernstein* 
säure,  Buttersäure,  salpetrige  Säure,  Blausäure  etc. 

Eben  so  ruft  ein  Körper,  der  Neigung  hat,  sich  mit 
Kalien  zu  verbinden,  die  Entstehung  dieser,  also  z.  B.  ein 
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Ammoniak,  hervor ;  einer,  der  Keignng  hat,  sich  mit  Wein- 
geist zn  yerbinden,  einen  Weingeist,  als6  ein  Harz,  eine 
Säure,  welch  letztere  mit  ihm  Aether  zu  bilden  sucht. 


Lffl. 
Notizen. 

1)  AtiU^a$k 

E.  Kopp  (Compt.  rend.  LII,  p,  363)  hält  das  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  von  Nitraten  mit  leicht- 

reducirbarer  Basis  erzeugte  Anilinroth  für  ein  Triamin, 
welches  das  einfach  nitrirte  Trianilin  darstellt: 

Ha  [n,. 
H2NO4  J 

Behandelt  man  das  Anilin  mit  einem  Gemenge  Yon 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  erhält  man  einen 
gelbbraunen  Körper,  welcher  die  Eigenschaft  eines  Nitro- 

körpers  besitzt;  der  Verf.  hat  ihn  aber  noch  nicht  voll- 
konnmen  rein  darstellen  können.  In  den  Trianilinen  kann 
ein  Theil  des  Wasserstotfs  durch  Methyl,  Aethyl  und  Amyl 
ersetzt  werden: 


(CiiHi)^  ]  (012155)3]  (Ci2H5)3 

N„     (C4n5)Fl2N,.  (CjHa)^ 


(C2H3)2H 

lN04)Htl  (N04)H, 


N3  u.  s.  w. 


(C2H3)H: 
(N04)H, 

In  dem  Maasse  als  mehr  Wasserstoff  durch  Kohlen* 
Wasserstoffe  ersetzt  wird,  yerschwindet  das  Roth  und  geht 

in  ein  mehr  und  mehr  blaues  Violett  über.  Diese  Nuancen 
sind  sehr  schön  zum  Färben,  aber  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt. Sie  sind  wenig  in  Wasser  aber  reichlich  in  Al- 
kohol und  Essigsäure  löslich.  Wenn  das  Trianilin  statt 
iiltrlrt  ta  werden,  Chlor  Brom  oder  Jod  ^aufhimmt,  so 
sind  die  Producta  ebenfalls  rothe  färbende  StSibstanzen 
aber  von  etwas  verschiedenen  Nuancen. 
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Bis  jetzt  diente  als  Reagens  für  Anilin  ansscliliesslich 
der  Ohlorkalk,  welcher  damit  ein  intensiTSS  Violett  erzeugt 
Ch.  M^ne  {Compt.  rend,  LH,  p.  311)  schlägt  noch  ein  an* 
deres  Verfahren  zur  Erkennung  des  Anilins  vor.  Leitet 
man  salpetrigsauren  Dampf  in  wasserfreies  oder  in  Alko- 
hol gelöstes  Anilin,  so  färbt  sich  das  Anilin  braungelb. 
Fügt  man  sodann  Salpttetsäii'e,  Schwefelsäure,  Salzsäure 
oder  Oxalsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  prächtige,  sehr  lös- 
liehe  rothe  Farbe.  Duroh  Zusatz  von  vielem  Wasser  geht 
sie  ins  Gelbe  über,  ein  Tropfen  Säure  bringt  die  Farbe 
wieder  hervor.  Seide  und  Baumwolle  färben  sich  darin 
YoUkommen.  Der  rothe  Körper  krystallisirt  sehr  gut  und 
der  Terf.  ist  mit  seiner  genaueren  Untersuchung  beschäf- 
tigt 


iVeuef  Cfpiiun^anaiflid* 

Kach  G.  C.  Wittstein  (Arch.  d.  Pharm.  Febr.  1861) 
existirt  ausser  den  8  bekannten  Opiumbasen  w^ahrschein- 
lich  eine  neunte  dem  Morphin  ähnliche,  für  welche  der 
Verf.  den  Namen  Metamarphin  vorschlägt;  er  hält  es  für 
möglich,  dass  sie  ein  Product  der  Umsetzung  des  Mo^ 
phins  seir 

Herr  Apotheker  Scharf  in  München  hatte  Rückstände 
von  der  Bereitung  der  Opium tinctur  nach  der  Moli r' sehen 
A^tho4e  mit  Kalk  hehsiDdeH  und  4ßXm  .eine  KrystivUissr 
tipn.  erhalten,  die  Morphin  hätte  seiffi  eollen,  aher  in  Säure  i 
geldst  mit  Ammoniak  keinen  Nledersohfo^  gab.  Biese 
Substanz  ist  das  wal^rscheinlich  neue  Alkaloid ,  zu  desecp 
genauerer  Untersuchung  das  Material  nicht  hinreichte. 
Der  Verf.  empfiehlt  das  neue  Alkaloid  der  Aufmerksam* 
keit  der  jDdorphinfabrikanten,  und  bittet,  falls  -ep  .i^nea  i 
I^C^Sften  sollte,  i^vn  daiion  in  ^i»nni»iss  aetiaea  zu  woU^ 
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4)  Kuvahn, 

Cuzent  (Compf.  rmdu  Lll^  p,  205)  hat  bereits  1854 
»98  der  KavB  (Piper  meil^Micmn)  eine  kiryAtullii^he  Sab* 
stanz  dargestellt,  jdie  er  KaTalylo  nemt  Er  giekt  jetxt 
an,  daaa  das  Kltvahin  stickstoQifrei  ist  und  besteht  ams : 

Kohlenstoff  65,847 
Wasserstoff  5,643 
Sauerstoff  28,510 

Das  Kavahin  ist  dem^eh  keine  Basis«  Dieselbe  Sub- 
stanz ist  später  auch  von  O'Rorke  aufgefunden  und 
Methystin  genannt  worden.  In  einem  Buche,  O'Taiti  be- 
titelt, hat  Cuzent  eine  Monographie  des  Kava  und  die 
chemischen  Details  über  das  Kavahin  gegeben. 


5)  Caemm, 

Den  Namen  Oaesinm  soll  das  von  Bunsen  entdeckte 

in  diesem  Journ.  LXXX,  477  erwähnte  nene  Älkalimetall 

erhalten.  Der  Name  bezieht  sich  auf  die  blauen  Spectral- 
linien,  welche  das  Metall  charakterisiren. 

Einer  Privatmittheilung  nach  hat  Bunsen  vor  Kur- 
zem auf  spectralanalytischem  Wege  abermals  ein  neues 
Älkalimetall  entdeckt 


6)   JkMUjfii9eke  TrmimH§metho4m, 

A.  W.  Hof  mann  theilt  folgende  Scheidiyngsmethoieii 
mit  (Ann.  d.^Ghem.  u.  Pharm.  GXV,  286). 

1.  Trennung  des  Cadmiums  vom  Kupfer»  Diese  beruht 
auf  einer  bisher  noch  nicht  beobachteten  Eigenschaft  des 
Schwefelcadminms»  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th. 

HS  und  5  Th.  Wasser)  sehr  leicht  aufzulösen.  W^enn  man 
das  Gemenge  der  beiden  Schwefelmetalle  mit  der  Säure 
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koeht  und  llltrirt,  so  enthält  das  Fitrat  keine  Spnr  Kopfer, 
aber  es  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelben  Nieder- 
schlag. 1000  Th.  Kupfer  lassen  sich  von  1  Tb.  Cadmium 
SO  ganz  sicher  trennen,  während  die  alt^  Metbode  mit 
Cyankalium  in  dem  Filtrat  der8ell>en  Misehnng  nur  eine 
gelbe  F&rbnng  dorch  Schwefelwasserstoff  erfahrt»  die  be- 
kanntlich auch  bei  reiner  Kaliomknpfereyanüfldeung 
eintritt. 

2.  Tremna^  da  Anem  wm  ifUdnoti.  Wenn  man  durch 
8ilbemitrat  Arsenwasserstoff  nnd  Antimonwasserstoff  zer- 
legt bat,  so  befindet  sich  bekanntlich  das  Antimon  beim 

Silberniederschlag.  Daraus  lässt  es  sich  durch  Salzsäure 
nicht  gut  ausziehen,  weil  sich  stets  etwas  Chlorsilber  löst 
Aber  wenn  das  Gemenge  auch  noch  so  silberreich  ist,  so 
kann  man  das  Antimon  daraus  sehr  leicht  ohne  die  ge- 
ringste Spur  Silberbeimengung  mittelst  siedender  Wein- 
säure ausziehen.  Es  Tcrsteht  sich  von  selbst,  dass  vorher 
alle  arsenige  Säure  durch  Wasser  ausgekocht  sein  muss. 


7)  (Jeher  die  Säuren  des  Benzoiharzes. 

Nicht  alle  Sorten  des  im  Handel  vorkommenden  Ben- 
zoiharzes  enthalten  Benzoesäure,  sondern  einige,  wie  die 
MandelbenzoS  aus  Sumatra  und  die  aus  Slam,  liefern  eine 

unter  Wasser  schmelzende  Säure,  die  ganz  anders  krys- 
tallisirt  und  mit  Oxydationsmitteln  Bittermandelöl  giebt 
Kolbe  und  Lautemann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV. 
lid)  sind  mit  der  nähern  Untersuchung  dieser  Säure  be- 
schäftigt» welche  sie  Torläuflg  für  identisch  mit  Strecker's 
Toluylsäure  halten. 
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LIV.  • 

Zur  Geschichte  der  Brunaeawässer  grosser 

Städte 

Vo^ 

Alexander  WaXL&r^ 

Grosse  Städte  leiden  fast  ohne  Ausnahme  innerhalb 
der  Riftgnianern  Mangel  an  guten  Wässern  nnd  müssen 

diesem  Mangel  durch  Zuleitung  aus  der  Umgebung  ab- 
helfen. Dass  auch  Stockholm  Ursache  hatte,  sich  durch 
eine  Wasserleitung  mit  besserem  Wasser»  als  es  die  Brun- 
nen der  Stadt  gewähren,  von  aussen  her  zu  versehen, 
geht  aus  den  Untersuchungen  hervor,  welche  in  den  letz- 
ten Jahren  auf  verschiedene  Veranlassung  von  mir  und 
andern  Chemikern  angestellt  worden  sind.  Ich  theile  die 
Ergebnisse  mit,  weil  die  sich  daran  knüpfenden  Betrach- 
tungen bei  dem  steigenden  Interesse  für  öffentliche  Ge- 
sundheitspflege vielleicht  etwas  mehr  als  örtlichen  Werth 
besitzen. 

In  hunderttausend  Grammen  enthielt  das  Wasser: 

Mineral-  Organ  ti.,^„^ 
salze.  .  Stoffe. 

Nr.  Qrm.  Grm.  Grm. 

<i,  vom  Brunnen  der  Ofen-  If'S 

^       fabrik  146  29     175  g^lf-!.^ 

«2.  am  Militärkrankenhause   95  iZ     107  || 
5*3,  von   der  Handwerker-  2^«>J-|S* 

S       Strasse,  Kirchhofseite  389  23     412     i  |s.or^| 

1^4.  von  der  Königsinselstr.  124  11  135  cg  g^^^o,  ö|. 
^  5.  von  der  Handwerkerstr.,  ^  ^  ^n^^Zi^ 

S-       Seeseite  115  18     133  t»g  §  ?| 

^  0.  von  der  Ilandwerkerstr.,  &C^S»S  S 

s 


)n  aer  nanawerKersir.,  » 
gegenüber  dem  Kran-  P 1 

|_  .kenhaus«        _;     76    14      90  |og|.|, 


B  7.  Mälarwasser  vom  Hafen-  g-  p  ^  g  §  ^ 

I;      dämm  47     7      54  9^!^lo^.l 

WS.  Brunnenwasser     Grub-  '  Szi^lS- 

p      bischen  Garten  65      7      2t  ^^^g.S? 

Die  Proben  1 — 7  wurden  Ende  September  1858,  nach 
einem  sehr  warmen  und  trockenen  Sommer  geschöpft; 
Joura.  f.  praku  Chams.  UXJUl.  S.  30 
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Nr.  8  in  der  Mitte  des  October.  Das  Malarwasser  Nr.  7 
ist  einer  fortwährende^  Veronreinigong  vom  Lande  her 
ausgesetzt;  der  GrubMsche  Gerten,  Ton  welehein  Nr.  8  ge- 
nommen isty  besitzt  eine  ziemlich  freie  Lage  am  Ende 
der  8todt. 

Femer  hinterliessen  lOOQOO  Grammen  Brunnenwasser: 

Trocken-  Organ. 
■ab8t.   Sahst.  ^ 
Kr.  Orm.  Grm. 

9.  Tom  Brannengiss-        nicht  l 

chen  294  bestlmmtlDr.  Roliin,  im 

10a.TomBrankebergs-  |   Sommer  185& 

markt  97       „  ' 

Ob.   desgl.  94    15  Gr. 

1.  von  der  HoUnn* 
dergasse  123    14  » 

2.  von  der  Bereiter- 

172   12  « 


g. 

O 

-1 

o 

*-» 


Xür. 


Bahr,  im 
Herbst  1858. 


gasse 

3.  von  derMalmschil- 
nadsgasse 

4.  vom  Königlichen 
Schloss 

5  a.  vom  Schloss  zu 

Haga 
5  b.  desgl. 
5  c.  von  der  Pforte 
desgl. 


124  abest 
129  , 


im  Octbr.  185& 


im  M&rz  1859. 


32 
31 

25 


3  Gr. 


22 


6  a.  von  Grundsborg  22 

6  b.  desgl. 

7  a.  von  Feschede 
7  b.  desgl 


5 
2 


»» 


II 


Dr.  Bahr,  im 
April  1859. 


&  Yon  Hornsberg  81 
9.  Seewasser  aus  der 

o 

Arstabucht  d.  Mä- 
lar  29 
20.    Seewasser  vom 
Hommarbysee  13 


18  n.  best,  h 
25 

18571  im 
1859/  Fruhjabr. 


4m  Decbr.  1858. 


Die  AbdampfungsrQckstände  von  Nr.  i5b,  15  e,  16a 

und  16  b  wurden  wie  die  vorhergehenden  bei  140°  getrock- 
net, die  übrigen  nur  bei  100®  oder  wenige  Grade  darüber. 
Das  von  Dr.  Bahr  untersuchte  Wasser  von  Grundsberg 
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ist  der  füBsan  Qaelle  entnommen,       von  mir  nntemchte 

ist  aus  dem  gemeinschaftlichen  Abfluss  der  stärkeren  süssen 
und  schwäcl^eren  eisenhaltigen  Quelle  geschöpft 

Bei  einigen  der  Torstehenden  Wftsser  habe  ich  den 

Härtegrad  nach  der  von  Fehling  modificirten  Methode 
Clark' 8  bestimmt;  in  Gewichtstheilen  Kalk  (CaO)  für 
100000  Th.  Wasser  ausgedrückt  waren  die  Härtegrade 
folgende : 

Nr.  8  frisch  18";  gekocht  nicht  bestimmt; 
„  10    „     26»      „  13» 
n  12    „    35»      .,  18» 
„iS    „    W>      „         nicht  best 

,  15»  „  !!•  „ 

,16b  ,     5J«  „  5,4» 

ff  17a  „      4*  n  4' 

„  19  „      8,8*  «  3,8^ 

„20  „      1,5«  ^  1,3«> 

nU  ,  17«  n  7« 

Nr.  21  ist  Wasser  von  einem  zwischen  dem  Mälar  und 
Brunkebergsmarkt  gelegenen  Brunnen* 

Dr.  Bahr' 8  ausführlichere  Analysen  der  festen  Be- 
standtheile  der  Wässer  15  b,  15c  und  16a  geben  folgende 
Werthe  für  100000  Th.  Wasser: 


Bestaadth^e  In- 

15  b 

15c 

16  a 

Kieselsftm 

0,79 

0,84 

Kalisalpeter 

0,11 

1,34 

0,38 

Chlornatrium 

2,74 

2,17 

3,55 

Schwefelsaurer  Kalk 

5,90 

5,11 

3,80 

Salpetertaurer  Kalk 

2,88 

2.33 

Kohlensaurer  Kalk 

4I3.U 

sji 

7,19 

Kohlensaure  Magnesia 

2,13  ^ 

1,45 

2,16 

Organ.  Substanz 

3,26 

5,44 

1,95 

31,li 

24,91 

22,20 

Salpetersaure  wurde 

aus  dem  Verlust 

berechnet 

1,95 

•  0,71 

1,73. 

Die  Abdampfungsrückstände  der  übrigen  Wässer  wur- 
den nur  qualitativ  untersucht.  Die  Brunnenwässer  der 
Stadt  enthielten  unter  den  Erdsalzen  vorzugsweise  kohlen- 
sauren und  schwefelsauren  Kalk,  weniger  kohlensanre 
Magnesia;  die  Alkalisalze  bestanden  znm  grösseren  Theil 

30* 
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aus  Natronverbindungen,  besonders  Chlornatrium,  als  aus 
denen  des  Kali;  Alkalicarbonat  fand  sich  wenig.  Nitrate 
waren  in  solchen  Mcn;^^en  zugegen,  dass  der  Abdampfungs- 
rüekftUnd  von  100  C.C.  WMser  bei  Uebergiessung  mit  con- 
centrirter  Schwefeli&tire  für  Kase  imd  Auge  deutliche 
Dämpfe  Ton  Chlorsulpeterefture  gab.  Mit  Yerdünnter  Schwe* 
feisäure  befenehtet  rochen  die  Abdampfungsrückstände  wie 
angesäuerte  und  erwärmte  Melasse  (Buttersäure  mit  eigen- 
thümlich  urinösem  Obstgeruch).  Befeuchtung  der  mit  ge- 
ringem Saurezusatz  gewonnenen.  Abdampfungsrückstande 
durch  Natronlauge  rief  Seifen-  und  Häringsgeruch  henror 
(Amine);  hei  der  Veraschung  machte  sich  ein  Geruch  von 
Terbrannten  Federn  bemerkbar.  Bei  dem  Wassw  Nr.  8 
trat  die  Salpeterreaction  und  die  nachfolgende  Reaction 
bedeutend  schwächer  ein  als  bei  den  andern  städtischen 
Brunnenwässern.  In  noch  weit  höherem  Grade  theilten 
diese  Eigenschaft  die  ausserhalb  der  Stadtthore  geschöpf- 
ten Quell-  und  8eewässer,  mit  Ausnahme  des  einer  fort- 
währenden Verunreinigung  ausgesetzten  Wassers  Nr.  7; 
in  500  C.C.  Wasser  aus  dem  Pflanzenreichen  Hommarbysee 
wurde  keine  Spur  Salpetersäure  gefunden. 

Auch  die  eudiometiischen  Verhältnisse  einiger  Wäs- 
ser sind  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  gewesen. 
Dr.  Bahr  hat  die  Zusammensetzung  der  Luft  vom  Wasser 
Nr.  10b,  11,  15c,  16a  und  einem  Brunnenwasser  von  der 
grossen  Badergasae  in  der  NordTorstadt  (Nr.  22),  sowie* 
auch  der  Luft  Ton  30  Fuss  und  56  Fuss  Tiefe  des  ettra 
57  Fuss  tiefen  Brunnenschachtes  Nr.  iOb  ermittelt;  die 
Analyse  für  Wasser  Nr.  16b  ist  "von  mir.  Das  zur  Unter- 
suchung bestimmte  Wasser  10  b  wurde  das  eine  Mal  auf- 
gepumpt, das  andere  Mal  in  einem  eigenthümlichen  Ap- 
parat geschöpft  Im  letzteren  Falle  wurde  bei  Auskochung 
keine  Rücksicht  auf  die  Kohlensäure  genommen.  Die  Ana- 
lysen Ton  Nr.  11  und  22  wurden  mit  aufgepumptem,  die 
übrigen  mit  an  der  Quelle  geschöpftem  Wasser  ausge- 
führt. 
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TT»«^«.»  Kohlea-    Sauer-     Stick-  Qebak 

urtpratig.  ^  Wasser. 

Vol.-Proc.  Vol.-Proc.  Vol.-Ptoc. 


f  ^ 

18X^74 

I&.66S 

66JU8 

c 
0 

fiWAfc  best. 

0 
0 

iS 

[  geschöpft 

n.  bst. 

3.933 

96.067 

1808  V.-Prc* 

•« 

• 

30  F.  Tiefe 

Mi. 

18,06 

81,94 

10  b. 

ft  im 
tiacht 

56  F.  Tiefe 

14^ 

85,7  . 

Brunnenwasser  N.l  1 

24,585 

10,119 

65.296 

nicht  best. 

22 

3,149 

18,297 

78,554 

Ouell Wasser  Nr.  15c 

31,747 

8,734 

59,519 

2,797  V.-Prc. 

16a 

36,165 

7,624 

56,211 

3,527  „ 

1» 

16b 

39»! 

4.6 

56,3 

3,23 

Im  geschöpften  Wasser  Kr.  10  b  sollte  statt  der  ange- 
führten 1,803  Volumprocente  nach  Bunsen's  Gesetz  un- 
ter den  obwaltenden  Verhältnissen  2,003  Vlprc.  g'efunden 
werden;  für  die  Nummern  15c,  16a  und  16b  war 

die  Wassertejtnperatar       5,4®  16,4®  6,7^. 

der  Luftdruck  740,7  Mm.   743,6  Mm.   760  Mm. 

Bezüglich  der  geognostischen  Bedin^^ungen,  unter  wel- 
chen die  untersuchten  Wässer  sich  befinden,  ist  Folgendes 
zu  erwähnen.  Die  Brunnen  der  Eönigsinsel  (Nr.  1.— 6 
und  8)  und  Homsberg  (Nr.  18)  liegen  in  Diluvialboden, 

der  aus  thonigem  und  mergelhaltigem  Seeschlamm  auf 
abgeschliffenen  Granitklippen  sich  abgesetzt  hat  und  spä- 
ter allmählich  über  das  Wassemiveau  hervortretend  erhär- 
tet ist  Die  übrigen  Brunnen-  und  Quellwässer  gehören 
der  grossen  Sand-  und  Rollsteinbank  zu,-  welche,  von  Nord 
nach  Süd  sich  streckend,  bei  Stockholm  wie  ein  Damm 
zwischen  Mälar  und  Ostsee  sich  gelegt  hat  und  den  gröss- 
ten  Theil  der  Hauptstadt  trägt.  Das  Wasser  des  auf  der 
Westseite  der  Stadt  ausfrebreiteten  Mälarsees  ist  sehr  rein, 
soweit  es  nicht  vom  Strand  aus  Zumischungen  erhält  oder 
Ton  dem  Salzwasser  der  bisweilen  aufsteigenden  Ostsee 

zurüd^gedrängt  wird.  Die  Arstabucht,  welche  die  Süd- 
vorstadt bis  an  das  Schanzenthor  begrenzt,  scheint  einen 
reiche  u  Zufluss  von  unterirdischem  Quell wasser  zu  besitzen. 
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doch  dringt  aach  in  sie  bei  ütog  andaaerndem  Aufsteigen 
der  Ostsee  etwas  Sslzvssser  ein ,  während  der  ksain  50 
Schritt  entfemte,  aber  etwa  15  Fiisa  böte  gelegene  Hom- 
marbywe  nnr  4ofttb  etoee  Qndl*  und  Begenwaseer  ge- 

speist  wird.  Ob  die  zwischen  der  Arstabucht  und  letet- 
genanntem  See  befindlichen  Gmndsborgquellen  ihr  Wasser 
nur  Ton  der  scheidenden  Ssudbsak,  wie  die  aocb  weiter 
sQdlich  gdegenen  Fesdiedeqnellen«  erfaalleB,  oder  emen 
Znflose  Tom  HommarbjMe  beeiflMit  ist  nabdtamit,  dodi 
Iii  letzteres  wabrseheinticb. 

Ehe  die  hier  vorgelegten  Materialien  zur  Beurtheilung 
der  untersuchten  Wässer  angewendet  werden  können,  muss 
man  sich  klar  sein  über  die  Kennzeichen  guten  und  schlech- 
ten Wassert.  Biondean  hat  in  einer  an  die  fransösische  ; 
Aeadenie  eingereiditen  Abliaadlnag  folgende  BebanptQng 
anfgestdlt:  .^Wasser  mit  40 — 50  Hmnderttansendstel  der  ^ 
gewöhnlichen  unorganischen  Salze  ist  für  alle  Bedürfnisse 
der  Haushaltungen  anwendbar,  wenn  nicht  zugleich  eine 
erhebliche  Menge  thierischer  oder  denen  ähnlicher  Stoffe  i 
Torhaoden  ist.    Wasser  mit  1  Tausendstel  Mineralstoffe  ' 
ist  noch  als  Trinkwasser  brauchbar,  aber  wird  bei  i  Zehn- 
tausendstel Kalk  oder  Magnesia  nntanglich  znr  Bereitung 
der  Speisen,  da  sich  Leguminosen  darin  hart  kochen.  Bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von   1  Zehntausendstel  organ. 
Stoffe  sollte  es  vom  häuslichen  Gebrauch  yöUig  ausge- 
schlossen werden." 

Herr  Biondean  hat  also  yersnclit,  die  Anwendbar- 
keit des  weniger  reinen  Wassers  nach  bestimmten  Gebs)* 
ten  desselben  an  den  verschiedenen  gewöhnlichen  Stoffen 
tu  beschränken,  als  welche  diejenigen  zu  bezeichnen  sein 
dürften,  welche  sich  im  Drainwasser  hochgelegener,  gras- 
reicher, natürlicher  Wiesen  finden.   Bezüglich  des  mehr 
technischen  Gebrauchs  in  den  Haushaltungen,  zur  Berei- 
tung der  Speisen,  besonders  der  Leguminosen,  zur  Bier- 
bereitung, zum  Waschen  a  s.  w.  geht  das  rücksichtlich 
der  Erd-  und  Schwermetallozydbasen  wohl  an  und  in  die- 
ser Hinsicht  hat  die  Clark 'sehe  Bestimmung  des  Härte- 
grades von  frischem  und  gekochtem  Wasser  einen  unleug- 
bar hohen  Werth;  in  der  Hauptsache  aber,  für  den  diäte» 
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tisehen  G«lnraiMih  dtB  Wasser»,  wird  et  schwer  selii,  eine 

bindende  Begel  aufzustellen. 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  das  Wasser  nur 
Lösungsmittel  sein  soll,  hat  man  das  reinste  Wasser  als 

das  beste  anzusehen;  je  nach  Umständen,  welche  die  An-» 
Wesenheit  irgend  eines  Stoffes  im  Wasser  wünschenswerth 
machen,  ist  es  in  der  Regel  leichter,  diesen  Sto^T  in  der 
verlangten  Menge  zuzusetzen,  als  eine  vorhandene  uner» 
wünschte  Einmischung  abzuscheiden.  Ueber  die  Zulässige 
keit  eines  Wassers,  welches  die  gewöhnlichen  Stoffe  in 
einer  Totalmenge  über  25  Hunderttausendstel  enthält,  enU 
scheidet  am  sichersten  Geruch  und  Geschmack  des  sowohl 
frischgeschöpften  als  einige  Tage  lauwarm  gehaltenen 
Wassers.  Allerdings  ist  der  Geschmack  nur  von  indivi- 
duellem Werth,  er  kann,  wie  man  sagt,  „yerdorben"  sein, 
doch  zeigt  die  MVerderbtheit**  des  Geschmacks  wohl  nur 
die  erfolgte  Accommodation  des  Organismus  an  die  Be- 
schftffenheit  der  schlechteren  Umgebung  an,  die  er,  un- 
gestraft, nicht  plötzlich  mit  einer  anderen,  wenn  gleich 
besseren  vertauschen  darf. 

Ausser  der  Classificirung  der  Trinkwässer  in  mehr 
oder  weniger  reines  mit  grösserem  oder  geringerem  Ge- 
halt an  Alkalicarbonaten  oder  Alkalichloriden  scheint  mir 
die  Chemie  vorzüglich  die  Aufgabe  zu  haben,  unterstutst 
von  der  Mikroskopie  auf  die  Anwesanheit  von  als  giftig 
und  schftdliofa  erkannten  Stoffen  oder  Organismen  zu  pri- 
fen«  Unter  diese  sind  zu  rechnen  alle  in  die  Pflanzen- 
aschen nicht  eingehenden  Metalloxyde  und  Mineralsäuren; 
ferner  alle  im  Fäulnisszustand  befindlichen  organischen 
Stoffe;  endlich  alle  pflanzlichen  und  thierischen  Organis- 
men, deren  Vitalität  die  ersten  Angriffe  der  Verdauungs- 
thätigkeit  überdauert,  als  Schimmelbildung,  Eingeweide 
Würmer  u.  s.  w.  Dass  Wasser  mit  solchen  Einmischungen 
für  den  diätetischen  Gebrauch  durch  Aufkochen  bedeutend 
verbessert  wird,  unterliegt  keinem  Zweifel,  dagegen  weiss 
ich  nicht,  ob  die  genannten  Organismen  durch  Zusatz 
}  von  Spirituosen,  wie  man  das  in  Venedig  zu  thun  und  zu 
i      glauben  pHegt,  hi«länglich  unschadlieh  gemacht  werden. 
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Die  letzten  F&nlniss*  oder  Verwesungsprodtiete  orga- 
nischer Stoffe,  als  Ammoniak  und  verwandte  Amine,  Sal- 
petersäure, Essigsäure,  Buttersäure,  Quellsäure  u.  s.  w., 
würden,  so  weit  ihre  Anwesenheit  nicht  den  Wohlge- 
schmack des  Wassers  beeinträchtigt,  nicht  eben  gefahrliche 
Verunreinigungen  genannt  werden  können,  wenn  sie  nicht 
den  Verdacht  erregten,  dass  das  betreffende  Wasser  zu 
gleicher  Zeit  noch  Stoffe  einer  weniger  abgeschlossenen 
Zersetzung  enthält.  Aus  diesem  Grunde  gilt  der  Gehalt 
einer  merklichen  Menge  Salpetersäure  mit  Kecht  als  eine 
bedenkliche  Eigenschaft  eines  Trinkwassers.  Als  eine  merk- 
liche Menge  Salpetersäure  aber  betrachte  ich  4  Hundert- 
tausendstel, welche  mittelst  Eisenyitriol  und  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Kochsalz  oder  einem  andern  löslichen 
Chlorid  im  Abdampfungsruckstand  von  10  C.C.  Wasser 
leicht  nachgewiesen  werden  können.  Ohne  Anwendung 
von  Salzsäure  gaben  mir  0,0022  Grm.  Salpetersäure  i^Og) 
nur  langsam  die  gewünschte  Reaction.  Absolut  salpeter- 
freies Wasser  wird  in  der  Natur  ziemlich  selten  anzutref- 
fen sein;  der  Salpetergehalt  scheint  mty*,  ausser  von  der 
Leichtigkeit  der  Bildung,  von  den  Vegetationsverhältnissen 
abhängig  zu  sein,  so  zwar,  dass  im  Winter ^  während  das 
pflanzliche  Leben  ruht,  der  Salpetergehalt  der  mit  Pflanzenmar' 
«eM  m  Berührung  stehenden  Gewässer  gräuer  ts$  als  im  Smmer. 
Ammoniak  und  Amine,  sowie  flüchtige  Fettsäuren  sollten 
nicht  in  einer  Menge  vorhanden  sein,  dass  ihre  Gegen- 
V  wart  im  Abdampfungsrückstand  von  100  C.C.  Wasser  nach- 
weisbar ist;  mit  den  Ilumusstoffen  ist  es  nicht  so  ängst- 
lich, wenn  sie  beim  Glühen  des  Verdampfungsrückstandes 
nur  nicht  den  Geruch  verbrennender  Proteinsubstanzen 
verbreiten. 

Nachdem  wir  von  den  Bestandtheilen  der  Abdampfungs- 
rückstände gesprochen,  erübrigt  es,  den  Werth  der  luft- 
förmigen  Bestandtheile  des  Wassers  zu  bestimmen.  Be- 
treffs der  übelriechenden  oder  übelschmeckenden  Gase, 
d.  i.  vorzüglich  der  verschiedenen  WasserstoflVerbindungen 
des  Schwefels,  Kohlenstoffs,  Phosphors  u.  s.  w»,  ist  man 
ebenso  einig,  ihre  Abwesenheit  von  gutem  Trinkwasser 
zu  fordern,  als  man  die  Gegenwart  der  Kohlensäure  als 
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eines  den  Wohlgeschmack  reinen  Wassers  erhöhenden,  wo 
nUht  bedingenden  Bestandtheils  wünscht.  Dagegen  herrscht 
meines  WissenQ  keine  gemeinMme  Ansieht  über  die  Be- 
deutung des  Stiekstoflli  und  SauerstoA  fSr  die  Beurthei- 
lung  der  Trinkw&ssiBr.  Unter  gewdhnliehem  Luftdruck 
können  beide  nur  in  geringer  Menge  vom  Wasser  absor- 
birt  werden  und  für  den  thierischen  Organismus,  dessen 
Durst  gelöscht  werden  soll,  wird  es  keinen  erheblichen 
Unterschied  machen,  ob  er  etwas  mehr  Sauerstoff  oder* 
Stickstoff,  innerhalb  der  möglichen  Grenzen,  mit  dem  Was- 
ser in  die,  nicht  für  Respiration  bestimmten  Verdauungs- 
werkzeuge  aufnimmt.  Bei  offener  Wahl  würde  ich  mich 
eher  für  den  indifferenten  Stickstofif  entscheiden,  als  für 
den  Sauerstoff,  welcher  in  grösserer  Menge  störend  auf 
die  Verdauung  wirken  könnte. 

Aber  ich  erachte  die  KmUmss  von  den  QuaniüäUverhäU" 
iü9$m  des  Stieküofl  und  Sauemofik  für  vtkhtig,  um  danach  die 
ßeneeit  des  Wassers  %u  beurtheUm*  Theils  scheint  mir  ein 
Schluss  auf  die  Tiefe,  aus  welcher  ein  Quellwasser  auf- 
steigt, nach  der  Menge  genannter  Luftarten  sicherer  als 
nach  dem  Kohlensäuregehalt;  theils  halte  ich  das  zwischen 
beiden  Gasen  stattfindende  Verhältniss  bei  übrigens  nor- 
maler Beschaffenheit  des  Wassers  für  den  besten  Maass- 
stab des  Grades  der  durchlaufenen  natürlichen  Filtration. 
Ich  kenne  in  derThat  keinen  bestimmteren  Unterschied^) 
zwischen  reinem  Tagewasser,  aus  Flüssen  und  Seen,  und 
reinem  Quellwasser,  als  den  Reichthum  des  ersteren  und 
die  Armuth  des  letzteren  an  Sauerstoff.  Das  an  der  At- 
mosphäre rinnende  Wasser  enthält  constant  auf  2  Volum- 
theile  Stickstoff  etwas  mehr  als  1  Vth.  Bauerstoff;  je  bes- 
ser  aber  das  Wasser  durch  Humus,  Thon,  Sand  und  Ge- 
steinsspalten filtrirt  worden  ist,  um  so  ärmer  an  Sauer- 
stoff wird  es  in  Folge  der  stattfindenden  Oxydationen  sein 


•)  Ich  erlaube  mir  hierbei  die  Aufmerksamkeit  auf  eine  von 
Herrn  Prof.  A.  Knop  aufgestellte  Frage  zu  lenken,  ob  nicht  die 
QüellwäsBer  im  Allgemeinen  reicher  an  Natronsalzen  und  zwar  vor- 
züglich an  Natroncarbonat ,  dagegen  ärmer  an  Kalisalzen  sind»,  als 
die  an  der  Erdoberfläche  verbliebencii  met^riscben  Wässer? 
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und  in  gleichem  Grade  um  so  reiner  von  thierischen  Organis- 
men^ deren  Gegenwart  zur  Zeit  unter  allen  fremdartigen 
Bestandtheilen  am  meisten  gefürchtet  werden  muss,  weil 
man  noch  kein  Mittel  beeitzt*  ihre  mehr  oder  weeiger 
schadliehe  Natur  so  bestimmen.  leb  lur  meine  Persea 
ziehe  Ton  zwei  gleich  gutsehmeekenden  and  übrigens  als 
gleich  zusammengesetzt  gefundenen  Wässern  das  ßauer- 
stoffärmere  vor,  weil  ich  in  dieser  Eigenschaft  eine  Ga- 
rantie der  grösseren  Reinheit  von  thlerischen  Organismen 
erkenne*). 

Die  Beurtheilung  der  Wässer  von  Stockholm  nach  den 
vorstehenden  Erörterungen  hat  vorwaltend  ein  locales  In- 
teresse; nur  das  Resultat  scheint  mir  nennenswerth,  dass 
auch  hier  die  Beschaffenheit  der  Wässer  innerhalb  der 
Stadt  mehr  von  der  Reinlichkeit  der  Bewohner  als  Ton 
der  geognostisehen  Beschaffenheit  der  Brdschichten  ab- 
hängig ist.   Die  Verschlechterung  des  städtischen  Brun- 
nenwassers beruht  zum  Theil  auf  Anhäufung  von  Bau- 
schutt (Mörtel  und  Holzspähne),  vorzugsweise  aber  auf 
Anhänfong  thierischer  Abfalle  nnd  Auswurfsstoffe.  In  wel- 
chem schreckenerregenden  Grade  die  F&nlniss  solcher 
8toffb  inmitten  der  meisten  grossen  Städte  stattfindet; 
werde  ich  an  einer  andern  Stelle  Gelegenheit  haben,  ^Jar- 
zulegen ;  inzwischen  nur  die  Bemerkung,  dass  die  gegen- 
wärtig ziemlich  allgemein  gewordene  Beerdigung  sämmt- 


*)  Uebereinstimmend  hiermit  wfirde  die  AnriefaA  sefl8i»|ireclMB 
sein,  dass  für  die  cheaische  Analyse  reines  Seewasser  unter  Um- 
etSadeo  einem  Quellwauer  aachzusetzen  ist,  welches  mehr  Minertl- 
ealze  enthält,  selbst  wenn  es  auf  dem  Wege  von  der  Quelle  vnr  Ver- 
brauchsstelle seinen  eudiometrischen  Charakter  und  seine  niedrigere 
Temperatur  verloren  haben  sollte,  aber  nicht  seine  Reinheit  von  thie- 
rischen Organismen.  Ob  "Wässer  verschiedenen  Ursprungs  und  schein- 
bar gleicher  Zusammensetzung  nach  der  geringeren  oder  grösseren 
Fähigkeit,  Sauerstoff  zu  binden,  als  bessere  oder  schlechtere  Trink- 
wässer unterschieden  werden  können,  diese  Frage  zu  beantworten 
bedarf  es  eigens  angestellter  Untersuchungen ;  besonders  für  die  Be- 
urtheilung  der  Brunnenwässer,  welche  nicht  freiwillig  abfliessen, 
sondern  nach  Bedarf  aufgepumpt  werden,  würde  m&Q  daraas  wich- 
tige Aufschlüsse  zu  erwarten  haben. 
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lieber  Leichen  ausserhalb  der  städtischen  Ringmauern  die 
Masse  der  übrigens  in  den  Städten  faulenden  animalischea 
Stoffe  nur  ttm  eiaeft  Ueinen  Smolitiiail  Teimindtrt  hat 


LV. 

lieber  die  Trinkwässer  von  Amsterdam. 

Si  H.     Baumhaaer  und  7.  H.  van  MooneL 

Der  Fremde,  welcher  Amsterdam  besucht  und  fragt, 
wie  sich  diese  Stadt  von  250000  £inwohnern  mit  gutem 
TrhikwftMer  Tersiebt,  muss  sich  wundern,  dass  man  eine 
sokhe  Stadt  an  einem  Ort  ertaat  hat,  welcher  an  trink- 
barem  Wasser  gänzllehen  Mangel  leidet,  obwohl  sabirelche 
Kanäle  die  Stadt  nach  allen  Richtungen  durchschneiden, 
ein  breiter  Fluss,  die  Amstel,  hindurchfliesst  und  sie  zu- 
dem an  einem  grossen  See,  dem  Y,  gelegen  ist,  welcher 
mit  dem  Zuidersee  ameaBHaenhangt. 

W&hrend  das  Wasser  der  Kanile  und  selbst  der  Am* 
atel  in  der  Stadt  jetzt  schlammig  und  salzig  ist,  führten 
diese  Kanäle,  wie  der  Geschichtsschreiber  berichtet,  noch 
um  das  Jahr  1530  ein  sehr  schmackhaftes  und  am  Ende 
dieses  Jahrhunderts  und  zu  Anfang  des  17.  ein  noch  trlnlL- 
bares  Wasser. 

Durch  Terschiedeiie  Ursachen  hat  sich  dieser  Zustand 
mit  der  Zeit  verändert  Einestheils  ist  das  Niveau  des 
Tb  gestiegen,  während  die  Ton  der  Amstel  zugefährte 
Wassermenge  abgenommen  hat.  Es  hat  sich  allmählich 
Schmutz  in  den  Kanälen  angesammelt  und  ihr  Bett  er- 
höht, so  dass  das  Wasser  in  denselben  jetzt  ein  Gemenge 
▼on  salzigem  Y- Wasser,  Ton  Amstelwasser  und  Yon  einem 
Extraote  aller  Arten  von  Unrath  ist;  selbst  das  Amstel- 
waeser  ist  auf  zwei  Meilen  von  der  Stadt  mehr  oder  we- 
niger mit  salzigem  Wasser  aus  dem  Y  vermengt 
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Diese  Qble  Lage  hat  die  Einwohner  ^'ezwnni^en,  sich 
anderweit  mit  gutem  Trinkwasser  zu  Tersorgen,  und  8ch<m 
seit  lADger  Zeit  hU  maa  imf  Behüte  das  Veehtwaaser  in 
die  Btadt  gebracht^  welches  man  zwei  Meilen  nnd  im  Som- 
mer selbst  Tier  bis  fönf  Meilen  weit  herbeiholen  mnss. 
Die  Vecht,  welche  ihr  Wasser  aus  dem  Leck  oder  Rhein 
empfängt,  ist  durch  zwei  Schleusen  Ton  der  Amstel  ab- 
geschlossen. 

Diese  8ehiffe  werden  in  andere  Stationare,  dnrch  die 
ganze  Stadt  vertheUte  Schiffe  entledigt  nnd  von  hier  ans 
das  Wasser  an  die  Einwohner  yerkanft  znm  Preise  Ton 
etwa  1  Sgr.  die  30  Liter,  während  im  Winter,  wenn  die 
Fahrt  unterbrochen  ist,  der  Preis  oft  bis  auf  das  Vier- 
fache steigt. 

Ausserdem  hat  Jedes  irgend  gut  eingerichtete  Hans 
einen  ans  Cment  angefertigten  Wassetbehfilter,  nm  das 
Begenwasser,  das  gewöhnliche  Getr&nk,  anfznbewahren, 

das  Jedoeh  meistens  ziemliche  Quantitäten  Ton  Bleisalzen 
enthält  und  schon  oftmals  Coliken  verursacht  hat.  Darum 
ist  ein  Filter  mit  Holz-  oder  Knochenkohle  in  jeder  Am- 
sterdamer Haushaltung  ein  unentbehrliches  Hausgeräth. 
Wenn  man  sorgt»  dass  dasselbe  drei  bis  viermal  im  Jahre 
erneuert  wird,  so  kann  man  Jene  schreckliche  Kränkelt 
yerhQten,  welche  Unachtsamen  schon  Gesundheit  und  Le- 
ben gekostet  hat. 

Das  Regenwasser  in  Amsterdam  enthält  ausserdem 
bemerkenswerthe  Spuren  von  Salzsäure,  welche  von  der 
Zersetzung  des  im  salzigen  Wasser  vcHrkommenden  Chlor- 
magnesiums herröhren.  Diese  Säure  und  die  Schwefel- 
wasserstoflSifture,  welche  fast  nie  in  der  Atmosphäre  von 
Amsterdam  fehlen,  werden  vom  Regen  aufgenommen  und 
helfen  das  in  bleiernen  Wasserleitungen  aufgefangene  Was- 
ser bleihaltig  machen. 

Schon  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  scheint  man 
sich  bemüht  zu  haben,  Brunnenwasser  zu  erhalten,  aber 
dasselbe  in  wenig  beträchtlichen  Tiefen  nicht  gefonden  zu 
haben,  so  dass  im  Jahre  1605  in  einem  Spital  (Oudeman- 
nenhin'n)  ein  Schacht  von  73  Meter  Tiefe  gegraben  worden 
ist,  welcher  längere  Zeit  ein  sehr  gutes  Trinkwasser  ge- 
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liefert  hat  Später  scheint  derselbe  jedoch  verschüttet  wor- 
den zu  sein,  so  dass  man  jetzt  nicht  einmal  den  genauen 
Ort  mehr  kennt  Wir  übergehen  die  in  den  verflossenen 
zwei  Jahrhunderten  entweder  unausgeführt  gebliebenen 
oder  ohne  Erfolg  ausgeföhrten  Projecte. 

Im  Jahre  1837  wurde  eine  Schachtbohrung  unter  Auf- 
sicht des  niederländischen  Instituts  auf  dem  Nieuwemarkt 
unternommen  zu  dem  Zwecke,  einen  artesischen  Brunnen 
zu  erhalten.  Man  gelangte  bis  zu  einer  Tiefe  von  172,64 
Meter  unter  'das  normale  Niveau  des  Wassers  zu  Amster- 
dam, gewöhnlich  mit  dem  Namen  AP  (Ämsterdamseh  Peili 
bezeichnet,  welche  daselbst  1,5  Meter  unter  der  Ober- 
fläche des  Grundes  war,  wegen  eines  unglücklichen  Zu- 
falls jedoch  (die  Biegung  eines  Rohrs)  musste  dieses  mit 
beträchtlichen  Kosten  verbunden  gewesene  Werk  verlassen 
Werden. 

Geleitet  durch  die  bei  dieser  Bohrung  gemachte  Er'^ 
fiihrung,  dass  man  nämlich  in  einer  Tiefe  von  56,5  Meter 

nachdem  man  ein  Thonlager  von  ungefähr  28  Meter  durch- 
bohrt hatte,  ein  Sandlager  fand,  das  ein  sehr  reines  und  ' 
in  ziemlich  grosser  Menge  hervortretendes  Wasser  gab, 
welches  bis  1  Meter,  unter  IP stieg,  unternahm  C.  P.  Fries 
de  Zeyst  1849  eine  Schaehtbohrung  auf  dem  Bikkersei- 
land;  er  erreichte  das  Ende  des  Thonlagers,  das  hier  nur 
eine  Dicke  von  11,4  Meter  hatte,  in  einer  Tiefe  von  39,7 
Meter  und  erbohrte  ein  sehr  trinkbares  Wasser,  dessen 
Analyse  wir  u^lten  finden.    In  demselben  Jahre  im  Juli 
bohrte  er  einen  Schacht  im  Lutherischen  Waisenhause, 
wo  er  das  Sandlager  in  einer  Tiefe  von  52,3  Meter  fand, 
bei  einer  Dicke  des  Thonlagers  von  25,7  Meter;  im  Sep* 
tember  1849  bohrte  er  in  einer  Zuckerraffinerie  auf  der 
Lauriergracht    Das  Sandlager  wurde  auf  55  Meter  gefun- 
den, während  das  Thonlager  26,7  Meter  dick  war.  1850 
und  1851  bohrte  er  noch  drei  Schachte,  einen  auf  dem 
Noordermarkt,  einen  zweiten  in  einer  Zuckerraffinerie  auf 
der  Bloemgracht,  einen  dritten  in  einem  Armenlnstltut  auf 
der  Passeerdergracht   Bas  Sandlager  wurde  auf  58,  55,6 
und  58,5  Meter  gefunden,  während  die  Dicke  des  Thon- 
lagers 29,5  ,  28,6  und  23,5  Meter  war.   £s  ist  sehr  merk- 
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würdig,  dass  das  Wasser  dieser  Schachte  sehr  verschieden 
ist  und  die  gate  Erwartung,  die  man  sich  nach  der  Boh- 
rang  des  ersten  Schachtes  machte,  durch  die  andern  nicht 
bestätigt  wurden  Wir  werden  sp&ter  auf  diese  Schachte 
zuröckkommen ,  am  die  Geschichte  der  Versorgung  von 
Amsterdam  mit  Trinkwasser  zu  completiren. 

Mehrere  Projecte,  um  die  Stadt  durch  Röhrenleitung 
mit  Trinkwasser  zu  versehen,  haben  seit  langer  Zeit  exi- 
stirt,  wovon  nur  eins  in  Ausfülirung  gesetzt  worden  ist; 
Aas  den  Dünen  in  der  Umgegend  von  Harlsm  hat  man 
zu  Ende  des  Jahres  1858  das  Dünenwasser  bis  an  die 
Stadt  geleitet  und  seit  jener  Zeit  sich  beschäftigt,  Röhren- 
leitungen  durch  die  ganze  Stadt  zu  legen,  so  dass  jetzt 
bereits  90,000  Meter  Röhren  gelegt  sind,  welche  in  den 
letzten  zwölf  Monaten  2|d(NUX)0  Cuhikmeter  Wasser  in  der 
Stadt  yertheilt  liaben,  so  dass  der  grosste  Theii  der  Stadt 
nunmehr  mit  gutem  Trinkwasser  yersehen  ist 

Um  diesen  Ueberblick  zu  Yollenden,  erwähnen  wir 
noch,  dass  das  Wasser  aus  der  berühmten  Pumpe,  ge- 
nannt die  Marienquelle,  zu  Utrecht  in  Krügen  nach  Amster- 
dam gebracht  wurde,  dass  es  sich  aber  wegen  seines  hohen 
Preises  nicht  zum  allgemeinen  Consum  eignete  und  fer- 
ner, dass  sich  in  einigen  liocalitäten  tob  Amsterdam 
Quellen  in  geringer  Tiefe  (von  10  bis  12  Meter)  finden, 
welche  ein  trinkbares  Wasser  liefern,  jedoch  in  au  be- 
schränkter Quantität,  während  andere  Quellen  dieser  Art, 
welche  in  der  Stadt  befindlich  sind,  nur  Wasser  liefern, 
welches  nicht  viel  besser  als  das  Wasser  cfer  Kanäle  ist 

Diese  Einleitung  war  nothwendig,  um  die  Wahl  der 
Wässer  zu  rechtfertigen,  welche  wir  einer  genauen  Ansr 
lyse  unterworfen  haben;  diese  Wässer  sind: 

1)  das  Vechtwasser  aus  der  Nähe  von  Weesp,  welches 
man,  wie  gesagt,  auf  Schiffen  nach  Amsterdam  bringt; 

2)  Wasser  einer  wenig  tiefen  Quelle  in  einem  Hause  auf 
der  Keizersgracht  gegenüber  dem  Molenpad,  welches 
für  trinkbar  gilt; 

S)  Wasser  des  Schachtes  auf  dem  Bikkerseiland; 
•  4)  Wasser  des  Scbaclites  ai|f  dem  Noorderauurkt; 
5)  Dünenwasser; 
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6)  Wasser  der  Marienqueile  zu  Utrecht;  " 

7)  Wasser  des  Y. 

Um  die  erhaltenen  Resultat  beortheilen  zu  können, 
ist  es  nöthig,  dass  wir  den  Gang  mittheilen,  welchen  wir 
M  «nsereii  Analysen  yerfolgt  haben« 

Bt9t^nmimg  dtr  festm  Beüandikeile. 

Zwei  Liter  Wasser  wurden  auf  dem  Wasserbade  in 
einer  gewogenen  Platinschale  Tcrdampft  und  der  Rück- 
stand bei  141^  C.  getrocknet  Das  Resultat  ist  das  Mittel 
aus  Tier  Bestimmungen.  Dieser  Rückstand  wurde  mit  kaltem 

ausgekochten  Wasser  bis  zur  Toliständigen  Extraction  aus- 
gezogen ;  der  unlösliche  Theil  wurde  auf  einem  Filter  mit 
Gegenfilter  gesammelt  und  in  derselben  Platinschale  bei 
140®  G.  getrocknet.  Die  Analyse  zerfällt  in  die  des  lös* 
liehen  und  in  die  des  unldsiiehen  Theils. 

Unlöslicher  TheiL 

Der  Rückstand  wurde  in  der  Platinschale  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  behandelt,  die  Solution  in  derselben  Schale 
verdampft,  der  Rückstand  stark  getrocknet  und  wieder  mit 
Salzsäure  behandelt.  Was  unlöslich  bleibt  auf  einem  Fil* 
ter  gesammelt  nnd  verbrannt,  giebt  nach  Abxug  von  zwei 
Filteraschen  diel  Kiesels&ure*)* 

Die  saure  Lösung  wurde,  nachdem  sie  mit  Salpeter- 
säure erwärmt  worden  war,  mit  kohlensäurefreiem  Ammo- 
niak gefällt;  der  geglühte  und  gewogene  Niederschlag 
giebt  die  Quantität  des  Eisenozyds  und  der  Thonerde  und 
ist  auf  Phosphorsäure  geprüft  worden;  in  der  Lösung 
wnrde  der  Kalle  mit  ozalsaurem  Ammonialc,  die  lldagnesia 
mit  phosphorsaurem  Natron  gefallt. 

Der  unlösliche  Theil  einer  anderen  Quantität  Wasser 
wurde  in  einem  Geiss  1er 'sehen  Apparat  mit  Salpetersäure 
sersetzt  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure. 

In  einer  anderen  Quantität  des  unlöslichen  Salzes 
wurde  anf  Schwefi^lsäure  geprüft,  welche  darin  gewöhn- 


*)  Die  Filter  von  6 erzelias -Papier,  immer  Ton  gleiclier  Grösse, 
ttetsea  O/iO^^*  Gnu.  Asciie. 
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lieh  fehlt,  indem  der  schwefelsaure  Kalk  durch  das  län- 
gere Auswaschen  entfernt  ist 

Löslicher  Tb  eil 

Die  wässerige  Lösung  wurde  mil  ^nigen  ^Tropfeo 
Salzsäare  in  einer  Platinsehale  Terdampft  und  der  Rück- 
stand stark  getrocknet;  die  Kieselsäure,  das  Eisenoxyd, 
Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  sind  in  vorgenannter  Weise 
bestimmt  worden.  Die  Schwefelsäure  wurde  in  einer  anderen 
Portien  als  Barytsnlphat  bestimmt  Die  Kohlens&wre  ist 
durch  Zufügen  einer  klaren  Lösung  von  Chlorealcium  hi 
Ammoniak,  Sammeln  des  Niederschlags  auf  einem  Filter, 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser,  Trocknen  und  Wägen 
bestimmt  worden.    Da  die  gelbe  Farbe  des  Niederschlags 
die  Gegenwart  organischer  Substanzen  anzeigte,  so  ¥^ar 
.  es  nöthig,  die  Kohlensäure  in  einem  G  e  i  s s  1  e  r '  sehen  Ap- 
parat zu  bestimmen.  Die  Menge  des  Kalis  und  Natrons 
wurde  in  einer  anderen  Portion  der  w&sserigen  Lösung  be- 
stimmt durch  Ausfillung  mit  Barytwasser,  Abscheidung 
des  überschüssigen  Baryts  mit  kohlensaurem  Ammoniak, 
Verdampfen  der  Lösung  und  Glühen  des  Rückstandes, 
welcher  ¥on  Neuem  wieder  in  Wasser  gelöst,  filthrt  und 
in  einer  gewogenen  Platinschale  mit  Salzsäure  yerdampft 
wurde ;  der  geglühte  Rückstand  giebt  die  Menge  des  Cblor- 
natriums  und  Chlorkaliums  an;  als  Gegenprobe  wurde  die- 
selbe Quantität  Barytwasser  und  kohlensaures  Ammoniak 
auf  dieselbe  Weise  behandelt;  wir  haben  in  der  Gegen- 
probe 1  bis  4  Milligrm.  Rückstand  gefunden,  der  von  der 
gefundenen  Menge  der  Alkalien  abgezogen  werden  muss. 

Die  Chlormetalle  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Platinchlorid  das  Kali  bestinunt,  während  das  Natron  aus 
der  Differenz  berechnet  wurde. 

Die  Menge  des  Chlors  kann  nicht  in  der  wässerigen 
Lösung  bestimmt  werden,  indem  das  Chlormagnesium 
während  des  Verdampfens  theilweise  zersetzt  wird,  aus 
diesem  Grunde  wurde  frisches  Wasser  genommen  und  der 
Chlorgehalt  als  Chlorsilber  bestimmt 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  haben  wir  eine 
Methode  befolgt,  welche  wir  von  allen  vorgeschlagenen 
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frih  %eUtB  iiktten.  Eti'  eiirem  Litei^  Mschen  Wassers  in 
ein«itt'B&11ori''wtirÖe  ^l^^^lat^elitfsung  von  Chiorcalcium 
lui<l^Atirmotii&k  gefügt,  7Mr&  Kochen  erhitzt  ünÖ  ätr  zu- 

Vor  verschlossene  Ballon  z.iim  Absetzen  des  Niederschlags 
einige  Zeit  bei  Seite  gestellt.    Nach  dem  Absetzen  wurde 
die  klare  Lösung  von  dem  Niederschlage  abdecantirt,  det 
Batian  ^ön  Hett^m  nrit  kochendem  Wasser  gefüllt»  nmge- 
^hütt«lt' täiid;  faacfadem'  der'^federschläg  sich  'abgesetzt, 
'iHfedei*  decantfft;  nnd  dieses' so  bfb  ^i^derholt,  bis  das 
Wiischwasser  nicht  mehr  auf  Kalk  reagirte.    Der  Nieder- 
schlag wurde  auf  einem  trockenen  und  gewogenen  Filter 
mk  Gegenfilter  gesammelt  und  in  einem  Theile  desselben 
die  Kohlensäure  mittelst  eines  G eissler' sehen  Ap|^4rl£t8 
bestimmt   Da  der  kohlens^ture  Kaljc  stark  am  Ballon  ad- 
h&rirt,  so  sucht  man' ihn  "^uei^t  isd  viel  wie  möglich  weg- 
zunehmen und  spÖTt  darauf  den  Ballon  mit  Salzsäure  aus 
und  fällt  in  dieser  Losung  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Am- 
moniak ;  der  oxalsaure  Kalk  wird  ausgewaschen  und  ge- 
glüht und  dasf  Gewicht  des  fcohiensauren  Kalkes  zum  Ge- 
'wieht'  des  äb^neri^tlhnted'  Kiederschlägs  hlnzuadditt;  auf 
'di^se  W^s«  findet  man*  die  ganze 'Quantität  der  Kohlen- 
8äu;*e,  die  in  dem  Wasser  enthalten  ist,  und  hat  nur  riÖ» 
thig,  die  gebundene  Kohlensäure,   welche  im  löslichen 
Theile  und  im  unlöslichen  Rückstände  gefunden  ist,  davon 
abzuziehen  ,  ^tai  'die  freie*  Kohlensäure  oder  die  Bicarbo- 
nate  aii  finden.  .  . 

•  ■  ■ 

Unlmuchmg  auf,  Safpeifrs^upe^,  fhffphorMure  md  Arsen^wn* 

'In  einer  grossen,  gut  verzinnten  Kupferschale  wurde 
'  eine  Quantität  Von  20^  50  Liter  dös  Wassers  im  Dampf- 
'  birAe  ^verdunstieir  nfnfd  ^'der  gi^ockt^ete  Rückstand  mit  kal- 
*Mtn  atfagekochten  Walser  behandelt;  die  Losung  in  einen 
'lilterkdlben  filtHrt  und  bis  zur  Marke  angefüllt.  In  100  C.C. 
'  dieser  Lösung  legt  man  ein  gewogenes  Stück  reinen  Ku- 
'  pfers,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu,  erhitzt  das  Ganze  zum 
"  Kochen;  s6hlies8t  während  des  Kochens  den  Kolben  luft- 
dicht und  lässt  Ihn  24  Stünden  an  ffiniim'  warmen  Orte 
'^nler  MifmtfüiskfA'  Umschütteid' stehen;  nach  dieser  Zeit 
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wird    das  Kupfer  gewaschen  und  getrocknet  und  der 
GewichtoTerluai  dient  Eur  BerechnoDg  der  Salpetersaure. 

In  allen  nntersnehten  Wiaiem  batte  die  wäaBecige 
Ldanng  des  RQekatandea  eine  alkaliache  Beeetioii  .oad  alle 
Wässer  entbleiten  Elaenoxyd.  Auf  die  GegeAiparl  ¥ea 
Phosphor-  und  Arsensäure  musste  daher  in  dem  unlös- 
lichen RückStande  untersucht  werden.  In  einem  Theile 
des  in  Salpetersäure  gelösten  üückstandea  wurde  auf  dk 
Gegenwart  Ton  Phoaphorsaoie  mittelat  einer  L^ungr  Ton 
melybdantaurem  Ammoniak  in  Se^eters&nie  git^KvSL  Bio 
anderer  Theil  des  onlfieliclien  Rüekstandea  wurde  in  Sebwe- 
feisäure  gelöst  und  io  einem  kleinen  Mars  brachen  Ap- 
parat geprüft 

Prüfung  auf  Jod. 

Zebn  Liter  Wasser  worden  in  einem  PeieeUeagefito 

▼erdampit  unter  Znsats  Ton  reiner  Kalilauge,  der  Rdelc- 

stand  mit  Alkohol  behandelt  und  die  alkoholische  Lösung 
von  Neuem  verdampft,  dieser  Rückstand  in  einer  kleinen 
Menge  Wasser  gelöst,  mit  ein  wenig  Starke  gemischt  und 
mit  Unterselpetersaore  zersetzt  Diese  Methode  ziehen  wir 
«allen  anderen  Torgescbhigenen  Metheden  Tor. 

Bigtdiiimimg  dir  airgmMim  SfAuanzm  imd  dn  Anisniifa. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  ist  in  den  meisten 
Wässern,  welche  organische  Substanzen  enthalten,  sehr 
schwierig;  diese  organischen  Substanzen  enthalten,  wie 
wir  in  der  Mehrzahl  dieser  Wässer  gefhnden  haben,  sticli- 
wtoitbaltlge  Materien.  Wir  haben  die  Bestimmung  auf  ver- 
schiedene  Weise  yersucht,  aber  die  Resultate  waren  sehr 
ungleich;  wir  haben  einige  Liter  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Wassers  verdampft  bis  auf  ein  Zehntel  ihres 
Volumens,  und  den  Rückstand  in  einem  RÖlbcheu  mit 
Aetzkeli  erwärmt;  die  Dämpfe  wurden  dureb  einen  mit 
Salzsäure  gefüllten  Apparat  geleitet  wahrend  to&  Zelt  zu 
Zeit  Luft  durch  den  Apparat  gesogen  wurde;  t>bgleieh 
wir  das  Kochen  über  eine  Stunde  fortsetzten,  war  dennoch 
.  beim  Oeffnen  des  Kolbens  ein  Geruch  nach  Ammoniak 
wehmebmbar;  dieses  Ammoniak  kann  nicht  von  Aouno- 


?,  ^««gftltvu^l^  Mo^rsel;  Trink w49)Ber  v.  Aoißt^rda?».  ^(jt^ 

Qiaks^Izen  herrühren,  sondern  muss  den  sich  allmählich 
vernetzenden  atilckatotf haltigen  Materien  zugeeohrleben  wer- 
den; ./die  .G«g««w«rt  der  Meieren  gab  sieh  noch  dnroh 
einen  anderen  Versuch  zu  erkennen ;  ale  der  mit  AetzkaU 
geglühte  feste  Rückstand  dfts  Wassers  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst  wurde,  zeigte  sich  eine  blaue  Färbung  von 
Berlinerblau. 

Die  Bestimmung  der  organischen  Materien  ist  eben- 
falls mit  unübersteiglichen  Schwierigkeiten  verknüpft,  wir 
liaben  sie  auf  die  folgende  Weise  \n  bestimmen  yersncfat, 
künnen  der  Bestimmung  aber  wegen  der  möglichen  Vn^ 
thümer  keinen  grossen  Werth  beilegen.  Wir  haben  das 
Wasser  mit  Salzsäure  verdampft  und  den  Rückstand  stark 
getrocknet  und  ihn  dann  zu  wägen  versucht,  welches  je- 
doch wegtii  ihr  Anwesenheit  des  Chlercaloinms  schwierig 
iist  Der  Büekstand  ist  daraiif  geiaht  worden.  In  Saia- 
säufe  wieder  auiiir^lM,  verdampft,  getrocknet  .und  aber- 
mals gewogen,  die  Differenz  der  beiden  Wägungen  sollte 
die  Quantität  der  organischen  Materien  und  der  Ammo- 
niaksalze angeben.  Verschiedene  mit  demselben  Wasser 
angestellte  Versuche  ergaben  sehr  abweichende  Resultate, 
4eren  Uraaehe  in  der  grossen  Srgiofllkiipkitit  des  Bück- 
standes, wie  in  der  oaehr  oder,  weniger  weit  vorgeschrit- 
tenen Decomponirung  des  Ohlormagnesiums  zu  suchen  ist. 

Aus  diesen  Gründen  haben  wir  nur  selten  die  Quan- 
tität der  organischen  Materien  und  des  Ammoniaks  be- 
stimmen können.;  in  diesen  F&Uen  ^d  dieselben  als  Ves- 
.Uist  in  Rechnnng  gebracht 

Wir  haben  in  der  Tafel  die  Beaaltate  «nseser  Analy- 
sen zusammengestellt;  was  die  Berechnung  betrifft,  so  ist 
zu  bemerken,  dass  wir  in  dem  löslichen  Theile  die  Kie- 
selsäure mit  dem  Kali,  und  wenn  sie  im  Ueberschuss  vor- 
handen war,  mit  dem  Natron  vereinigt  haben;  die  Schwe- 
felsäore  ist  mit  dem  Kalk,  ein  Ueberschuss  derselben  mit 
dem  NatvOh,  die  Salpetersäure  mit  dem  Kali,  die  Kohlen- 
säure mit  dem  Katron  tind  dem  Rest  des  Kalis  verbunden 
worden;  die  kleinen  Mengen  von  Eisenoxyd  und  Thonerde 
sind  nicht  als  mit  Säuren  verbunden  berechnet,  das  erstere 
war  waiirBcheiolieb  als  £issnox|fdol  in  einem  Ueberschuss 
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freier  Kohlensäure  gelöst;  der  Rest  der  Bftsen  4^  aifi 
Chlorüre  bereebn^t,  w&lirend  der  Ueb^rsbfauM-'iiiD  BtfMi 
wflhrsohainlioh  mit  orgitiiisMieii  Sitar^n  YtttHmdeii '«Ar.  ' 

Im.  unlöslichen  7beile  ist  die  .Scbw^felfäure  .i^iit  ^em 
ki^k  vereinigt;  .  ih^e  Qu^Q^it^t  war  irometr  ?^br,,  gering; 
der  schwefelsaure  Kalk  war  meistens'  in  dem  ,yeberschus8 
des  Wassers  gelöst;  -die  Kießejisäare  Ist  getrennt  ange- 
führt, eben  so  wie  das  Eisenoxyd,  die  Thonerde  und  die 
Spuren  von  Phosphorsäure;  der  Rest  der  Basen, ist  mit 
der  gefundenen  Kohlensäure  vereinigt  und.  bei.  einem 
Ueberschuss  die  Basen  als  organische  Salze  angeg<ßben. 

•  In  Betrefif  des  Wassers  Yom  Noordermarkt  ist  zu  er- 
wähneft,  dass  es  in  dem  Augenblicke  /  wo  es'  -ads  dem 
Behachte  kommt,  ▼  oUkommen  klar  ist^'  sMi  aber,^  selbst 
-hl  geschloBse&en  G<eflto8en  atifbewahri  sdgleieh  tHTbt  uüd 
in  einigen  Tagen  einen  rothbratinen  ^ledeiBCfhlag  abMtst, 
weichen  wir  gesondert  analysirt  haben.  '  ' 

Das'  Wasser  von  Bikkerseiland,  obgleich  auf  dieselbe 

Weise  erhalten,  bleibt  fast  vollkommen  klar.  . 

Die  gewdhsliclhen  Bhimieft  der  Stadt,  wel^e  nur  bis 

-isti  einer  geringen  Tiefe  gebohrt  sind,  haben 'i^einahe  das- 
selbe Wasser  wie  die  Kanäle.    Wir  haben  es  nicht  für 

-nöthig  gehalten,  davon  ausführliche  Analysen  zu  machen 
Und  haben  uns  darauf  beschränkt,  den  fixen  Rückstand, 

"die  Menge  des  Chlors;  deir  .Schwefelsäure,  Kieseisinre,  des 
Kalks,  der  Magnesia  und  der  Thoherde  au  lyesthnmen. 

-Dte  Wässer  der  drei  Sehaciite  bei  dem'Amstel  <Hoo- 
gesluis),  2)  bei  dem  Leydener  Thor  und  3)  bei  dem  Thor 
genannt  Zaagpoort  haben  die  folgenden  Resultate  ergeben 
in  einem  Liter: 

L  IL  lU. 

Rückstand.  '  5,684  ^  4;832  4,042 

Chlor  2.242  1,542  l.GOl 

.     Schwefelsäure  .           0,168  0,036  .  ^ur 

'  Kieselsäure  0,089  0,054  0,069 

Kaik  0,302  0,234  0,177 

Magnesia  0,480  0,316  0,393 

Thonerde  u.£iseBOZyd  a,0e7  0^029  Hij^l.  - 
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Wir  haben  oben  gesagt,  dass  die  Zusammensetzung 
der  Wässer  aus  den.  durch  Herrn  Fries  gegrabenen 
Schachten  sehr  verschieden  ist;  die  Vergleichung  des 
Wasser?  yofa  Naordermwkt  mi(i  der  des  Wassers  von  Bilxr 
k^rseiUnd  gieht.fieu  Beweis  dafür»  während  die  Schachte 
im  Lqtheriscben  WaiSjellha^8e ,  in  der  Zuckersiederei  auf 
der  Lauriergracht ,  in  der  Zuckersiederei  auf  der  Bloem- 
gracht  und  der  Schacht  in  dem  Armeninstitut  auf  der 
Pasae^rdergcaet^t  ein  Wasser  von  beinahe  derselben  Zjm- 
sammensßteQng  wie  das  des  NoordermarkJtes  liefern;  im 
^Ulcpeiiiieiaen  sind,  sie  noch  sehr  salzhaltig. 

Herr  Harting  giebt  in  seinen  Untersuchungen  über 
da?  Terrain  anter  der  Stadt  Amsterdam,  welche  in  dem 
Bericht  der  ersten  Classe  des  Eönigl.  Nieder]änd.1tnstitatB, 
Btfnd  V;'  1852,  mitgetheilt  sinpl,  ein  Prodi  des  Terrains 

unter  Amsterdam,  worin  wir  die  folgenden  zwölf  Schich- 
ten antreffen. 

I.  Torfboden. 

II.  Blauer  Thon. 

UL  Sandiger  ThonmergeL 
IV.  Torf  enthaltender  Thea 

"V.  Sand. 

VI.  Gelb  grauer  sandiger  Mergel. 
Vn.  Sand. 
•    '  VIU.  Harter  Tbonmergel. 
'  '  DL  Tbon  mit  Dbitomeea 
IL  Pettter  JMergel. 
?  .      XI.  Compacter  Thonmergel. 
XII.  Sand.         .  • 

Obgleich  die  Quantität  de6  kQckstandes  in  dem  Was- 
ser dieser  Schachte  nur  wenig  differirt,  so  ist  doch  die 
Zusanimenset7Aing  des  Wassers  vom  Noordermarkt  und 
die  des  Wassers  von  Bikkerseiland  sehr  verschieden;  ob- 
gleich der  Schacht  auf  Bikkerseiland  sehr  nahe  dem  Y 
gelegen  ist  und  der  des  Noordermarkt  davon  viel  weiter 
entfernt,  so  ist  dennoch  die  Quantität  des  Chlomatriums 
in  dem  Wasser  des  letzteren  beinahe  doppelt  so  gross, 
als  in  dem  Wasser  von  Bikkerseiland,  dagegen  ist  die 
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Quantität  der  kohlensauren  Alkalien  in  dem  letzteren 
Wasser  mehr  als  viermal  grösser,  während  die  Carbonate 
Yon  Kalk  and  Magnesia  darin  betHkhtlicfa  vermiddert  sind. 
Alles  fOilirt  darauf  hin  zvl  iflanben,  dass  der  Ursprnng 
dieser  beiden  Wässer  derselbe  ist;  si^  sind  ein  Gemenge 
▼on  Regenwasser  und  von  Y-Wasser.  Die  von  den  Her- 
ren F.  J.  Stamkart  und  C.  J.  Matth e s  in  Betreff  des 
Brunnens  vom  Noordermarkt  gemachten  Untersuchungen 
haben  gezeigt,  dass  eine  Beaiehnng  awisohen  den  mittle* 
ren  Hdhen  des  Ys  und  des  Wassers  ito  Sehachte  statte 
findet  von  der  Art,  dass,  weinn  das  Y-Wasser  steigt  oder 
fällt  (bei  der  Fluth  und  Ebbe),  das  Wasser  des  Schachtes 
seinen  Variationen  ungefähr  6  Stunden  später  folgt,  ob- 
gleich das  mittlere  Niveau  des  Schachtes  ungefähr  1,033 
Meter  unter  dem  Niveau  des  Y's  bleibt;  eine  solche  Co- 
incide^z  findet  nicht  Statt'  zvrisch^n  den  yiuiationen  des 
Niveaus  im  Schachte  und  dem  des  Wassers  der  Kanäle, 
deren  Niveau  variirt,  je  nachdem  das  Wasser  der  Amstel 
durch  die  Schleusen  abgesperrt  oder  zugelassen  wird. 

« 

Was  ist  nun  aber  die  Ursache  der  Yerschtedenen  Zu- 
sammensetzung: des  Wassers  der  beiden  Schachte,  welche 
denselben  Ursprung  haben?  Wir  glauben,  dass  sie  einem 
Umstände  zuzuschreiben,  welcher,  obwohl  noch  nicht  be- 
wiesen, doch  sehr  wahrscheinlich  ist;  das. Salzige  Wasser, 
indem  es  durch  ein  Terrain  filtrirt,  velehSS  lohlensauren 
Kalk  enthält,  unterliegt  einer  Veränderung,  welche,  ob« 
gleich  sich  nicht  in  den  Proben  im  Laboratorium  bewerk- 
stelligen lassend .  wohl  im  Grossen  in  der  Natur  möglich 
ist;  das  Chlornatrium  wird  durch  den  kohlensauren  Kalk 
decomponirt  und  in  das  Wasser  gelangt  kohlensaures  Na- 
tron, daher  es  auch  nur  sehr  wenig  kohlensauren  Kalk 
und  Magnesia  enthalten  kann  und  diese  natürlich  in  Form 
von  Bicarbonaten,  wie  solches  auch  aus  der  Analyse  her- 
vorgeht. Die  Untersuchungen  des  Herrn  H.  Rose  über  . 
,die  Zersetzung  der  unlöslichen  Sulphate  durch  kohlen- 
saure Alkalien  machen  diese  Vorstellungs weise  selir  wahr- 
scheinlich. 
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Wasser 
von  Weesp. 

Dünen- 
wasser. 

Wasser 
vom  Noor- 
dermarkt. 

Wasser 
von  Bikker«- 
eiland. 

Wasser  voji 
der  Kaisers- 
gracbt. 

Wasser 

aus  dem  Y. 

Wasser 
von  ' 
Ulrechu 

VylllUI  ll<il>I  lU lU 

0,0777 

1 

0.03611 

0,7555 

0,4491 

0,2986 

4,1347 

0,3452 

Chloriimmoniiim 

Spur 

0,0436 

Spur 

1 

C  ^  h  1  n  r/*  1 1  p  5 1 1  m 

0,0019 

0,0134 

0,0106 

0,0399' 

0,0007 

0,0018 

0,7946 

Kohlensaures  Natron 

0,0801 

0,4585 

0,0177 

TCrth1<^nfSHir<*R  (Call 

0,0308 1 

0,1177 

« 

Ii  i  P  Hp]  4H1T*PR  Tvi]l 

0,0006 

0,0013 

Ü.0024 

0,0021 

0,0030 

0,0020 

0,0405 

o 

09 

OCIi  W  ClClBctU  1  Cl  rV<Uik 

0,0235 

0,0136 

0,0013 

0,0046 

0,0065' 

0,1380 

0,0663 

es 

Spur 

1 

0,0036 

0,0002 

Spur 

1 

Q /«Vi  Tmr  AT  a1  O  nJ'^fl^An 

ü,Ula4 

fk  A  1  OA 

A  AOAn' 

A  KOA7 

M 

oaipctcrsäurco  ivcui 

A  AAAO 
U,UUU/C 

A  AAAli 

U,UuUd 

spur 

0  \ 
W 

Schwefels.  Magnesia 

A  lATfi 

U,lü7o 

tu 

lO 

Kieselsaures  Natron 
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LVI. 

Üeber  Dauglish's  Methode  der  Brod- 

bereilung, 

:  •  # 

Von  » 
A.  Oppenheim»  Dr.  phiL  ' 

Graham  veranstaltete  im  Jahre  1826  Versuche,  um 
die  Alkoholmenge  zu  bestimmen,  welche  bei  der  Gährung 
dep  3rode8  erzeugt,  beim  Backen  verloreD  ^ird.  £r  be- 
rechnete sie  auf  0,3  bie  1,0  p.G.  des  apgewah^teD  Mehlet. 
Bald  beinftobtlgte  sieb  die  öffentliche  Anftnerksainlbeit  des 
Gegenstandes.  Ks  ward  berechnet,  dass  bei  der  Bi^dbc^ 
reitung  in  London  300,000  Gallonen  Weingeist  jährlich  in 
die  Luft  gehen  und  die  Militairbäckereien  in  Chelsea  (Lon- 
den)  wurden  berühmt  durch  eine  vergebliche  Ausgabe  von 
20^00(1  um  den  gebildieten  •  Weingeist  ««o.  oottdAnsifSB 
und  KU  sammeln. 

Seitdem  sind  verschiedene  Mittel  vorgesohlas^en  wo^ 
den,  um  die  G:ilirung  des  Bredes  zu  umgehen.    Sie  be- 
ruhen meistens  auf  der  Erzeugung  einer  auflockernden 
Gasart  aus  Salzen,  die  mit  dem  Teige  gemischt  sjperdeti, 
aujs  zweifstcb  kohieosauram  NsJron  und  Weinsäure  .oder 
Salzsäure,  oder  auch  aus  kohlensaurem  Ammoniak,  das 
sieh  im  Backofen  yerflüchtigt   Das  letztere  ^ird  Jti  !2Wie- 
backfabriken  und  in  Militairbäckereien  Englands  noch  heute 
benutzt.    Liebig's  Grundsatz,  die  Anwendung  Vön  Che- 
miealien, ihrer  möglichen  VeruDreinig4iDgen  we^eo»  bei 
der  Bereitung  yon  Nahrungsmitteln  zu  vermeiden,  und 
nQoh  mehr '.die  yoa  V.oger  mltgetheilte  Erfahrung ^  dass 
so  zubereitetes  Brod  an  Lockerheit  hinter  dem  gewöhn- 
lichen Brode  zurückstehe,  haben  die  Anwendung  dieser 
Mittel  jedoch  sehr  beschränkt. 

Frei  von  ihren  Mängeln  ist  eine  neue  und  höchst  er- 
folgreiche Methode  zur  Auflockerung  des  Bredes,  ^reiche 
1856  von  Dr.  Daugllsh  beschrieben  und  zuerst  in  Car- 
lisle  ins  Leben  gerufen  wurde.    Seitdem  sind  '  auch 
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welche  auf  dieselbe  Weise  ohne  Gährung  grosse  Mengen 
guten  und  schmackhaften  ßrodes  produciren.  Obgleich 
durch  kurze  Notizen  in  Kopp's  und  Wagner^s  Jahres- 
berichten Aie  Antoykaamkeit  der  -deutschen  Chemiker  auf 
diess  Veinhren  fffSäiti  werden  ist,  scheint  eine  nähere 
Betrachtimg  desselben  durch  die  Wichtigkeit  des  Gegen- 
standes gercclitfertigt  zu  sein  und  ich  erlaube  mir  dieselbe 
zu  übernehnien,  weil  mir  Gelegenheit  wurde,  die  Mitthei- 
lungen des  Erün4#r8  und  von  Wr.  Odling  und  Dr.  Wor- 
mandy  (enthalte^  in  besonderen  Broschüren,  im  Journal 
of  Ihe  So^y  of  ^8  und  in  der  neuesten  Ausgabe  Yon 
Ure's  DftiiofHUi^  ji  Aru)  pit  eigenen  Beobachtungen  zu 
vergleichen,  i*     '  '3.    ^  1 

Daugli|h*a  Mneipf^tei  einfach,  die  auflockernde 
Lnftart  ni^ht;  im. -.Teige  zu  erzeugen,  sondern  sie  fertig 

gebildet  in  den  Teig  einzuführen.  Er  wählt  die  Kohlen- 
säure ihres  hohen  Absorptionscocfficienten  wegen,  indem 
er  Wasser  daniit  unter  starkem  Druck  sättigt  und  mit  dem 
Mehl  mischt«  S^nn.  den  J>ruek  Mfhebi  und.  di^  Kohlen- 
säure unter  i{>rtitäht'endeiB  Enet|rb  entweichen  lä^st  Die. 
Einrichtung  4cs  Apparj^^es  ist' folgende;  ^  -  4 

Ä  ist  eihe"  stiLXke  ei9«sAe  HohUcujg^,  bastiipmt,  um 
darin  das  Mehl  mit  Wasser  und^lz  zu  mischen!  Sie  hat 
einen  Durchmesser  Ton  9  Fuss  lind  widersteht  einem 

Druck  von  300  Pfund  auf  den  Quadratzoll.  Eine  obere 
Oeffnung  (zum  Einlassen  des  Mehls  und  Salzes)  und  eine 
untere  (zum  Auslassen  des  Teiges)  können  luftdicht  ver- 
schlossen werden.  Senkrecht  durg^  ihreii  Mittelpunkt  geht 
eine  Axe,  Ton  der  Aiafne  (bestimmt  zumlfischen  des  Tei- 
ges) ausgehen.  Diese  -  wird  bewegt  durch  %n  Getriebe  von 
Rädern,  das  durch  den  Riemen  //  mit  einer  Dampfmaschine 
,in  Verbindung  steht  I  ist  ein  inwendig  verzinntes  Kupfer- 
tgßfä^S,  unten  durch  die  Röhr^.^^pben  durch  die  Röhre  / 
mi^  cl^m  Ailisobgefäasci  ^.zusammenhängend«  Diepe  Roh- 
re^  .J&oQ^e^  d^irch  .die  Hähn^  b  upd  i  abgeschlossen  wer- 
den,. Das  (^efsss.  L  steht  femer  durcli  den  Hahn  m  mit 
einem  Wasserreserv.ojr  in  Verbindung.    Unten  mündet;  4iß 


Digitized  by  Google 


4M     OppMliei]» :  Dtuglish*«  IfetMo  4er  BrodbttNftaag: 


im  eine  Riieette  ausgehende  Röhre  A'f»  deeselbe  ein,  weiche 
mit  dem  QnsreservQir  %MS»mm?ni>äpgt. 


Der  Procese  wird  auf  folgende  Weise  geleitet  Der 
Gasoineter  wird  mit  Koh1ensftui-e  (erhalten  aüs  Kreide  und 

Salzsaure)  geföllt.   Versuche ,  dieselbe  dtireh'  Glflhen  von 

Kreide  in  eisernen  oder  thöncrnen  Retorten  unter  Ueber- 
Iciten  von  Wasserdampf  zu  erhalten,  gaben  ungünstige 
Resultate.  Die  Geiasse  platzten.  Durch  den  Hahn  m  wird 
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(äMA  Gefäss  L  mit  20  GaUbnen  (200  Pfund)  Wasser  ver- 
Mhed.  EiD  SMk  M«hl  und  d  bi»  4  Pfund  Salz  werden 
in  dae  Mlaeligeflas  A  ge^a,  das  darauf  Inftdieht  ver- 
seMosseo  wird.    Aus  beiden  Öefiseen  wird  dann  der 

grössere  Theil  der  Luft  entfernt  Darauf  wird  das  Wasser 
in  L  unter  einem  Drucke  von  200  Pfund  auf  den  Quadrat- 
zoll mit  Kohlensäure  gesättigt.  Dieselbe  tritt  durch  die 
Rosette  der  R^hre  Ar  ein  und  was  von  ihr  aus  der  Wasser- 
siole  wieder  anatrül»  geht  durch  die  Röhre  Mn  das  Mlach- 
geflae  A  ftber.  So  werden  gleichzeitig  beide  Gefliase  mit 
einer  condensirten  Atmosphäre  gefallt  und  das  Wasser 
gesättigt.  Sobald  der  Druck  von  200  Pfund  auf  den  Qua- 
dratzoll erreicht  ist,  wird  der  Hahn  b  geöffnet  und  die 
nöthige  Menge  Wasser  In  das  Mischgefäea  eingelassen. 
Die  Miacbanne  werden  Jetst  in  Bewegung  gesetzt,  der 
Druck  wird  allmfthlieh  bis  auf  100  PIU.  «miedrigt  und  diie 
entweichende  Kohlensäure  ioeliert  den  Teig  im  Momente 
seiner  Bildung  auf  Nach  4  bis  6  Minuten  wird  der  Hahn 
bei  O  geöffnet  und  der  zähe  aufgelockerte  Teig  fliesst  un- 
ter allmählich  sich  verringerndem  Drucke  in  passende 
Zinnge&sse  oder  Körbe  aus.  Eine  gebogeiio  Stange, 
welche  bei  G  ift  das  Misehgei&ss  eintritt  (in  der  Zeichnung 
weggelassen)  lad  sehie  Wftnde  berUirt,  dient  dazu,  um 
die  letzten  anhängenden  Reste  des  Teiges  zu  lösen. 

Das  übliche  Gewicht  der  Brode  beträgt  2  Pfd.  („Half" 
quarttmrkaves'')  und  um  sie  herzustellen,  werden,  nach 
Augenmaass,  2  Pfund  4  Quentchen  Teig  in  die  GefSsse 
eingelassen.  Diese  werden  nun  in  eiserne  Rahmen  um» 
gekehrt,  welche  neben  einander  suf  den  Rand  des  eigen» 
thümlich  construirten  Ofens  gesetzt  werden.  Wenn  der 
Teig  in  den  Backofen  eintritt,  so  ist  er  nämlich  unge- 
wöhnlich kalt  Theilweise  weil  kaltes  Wasser  zum  Kneten 
angewandt  worden,  theilweise  weil  das  entweichende  Gas 
Wirme  bindet,  ist  seine  Temperatur  ca.  2i*  0.  unter  der 
Temperatur  Ton .  gewöhnlichem  Brodteig.  Br  dehnt  ^h 
desshalb  langsamer  im  Backofen  aus,  als  gewöhnliches 
Brod,  und  verlangt  besondere  Vorsicht,  damit  sich  die 
obere  Kruste  erst  im  letzten  Moment  der  Operation  bilde. 
Dieso  VorsiehtSBtaseregel  ermogUcbt  es  zugleich,  das  Wm« 
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in  kürzerer  Zeit  vorzunehmen,  als  gewöhnlich.  Für  die^ 
gen  Zweck  hat  D au  gl  iah.  einen  Ofen  construlrt*  dem 
fte  Namftn  ftiiNiS  ^Wandepof«na'''giebt#  iveil  der  aus  eiser« 
oen-iPiaiMn. ViMtehend«  Boilea«  auf  .wQl<diQii>..4ie.Bro49 
U<r9BD,  .Thell  Biner  .  Kenn' ^bne /Ende  büd^iy  die-.ohiee  «wd 
iji&def  läfufb/  dereia  6e6chwit)d1e:keit.  rhu»  mgeln  kmxti 
Diese,  Platten  werden  von  unten  geheizt;  nur  im  hinteren 
Thcile  des  Ofens  wird  ihm  von  oben  Hitze  zugeführt.  Der 
Jeig^jiribt  an  der  einet)  Seite  in  ihn  ein,  durchläuft  aeioQ 
iiäage  von  .40  Fuafl  ittoerMh  eiii«r  Stuade^  uod.  tritt  aiis^ 
^U|iQk«ii  w  dAT  anderen.  Seite  .una.-  . . 

•  .  Unter  den  VofthetMii  d^s  .DangrHsVsohaii  Verfabh 
rens  tritt  die  grosse  Reinlichkeit  und  Schnelligkeit  dessel- 
ben sofort  ins  Auge.    Von  dem  Moment  an,  wo  das  Mehl 
im  Mühte  redäast^. bis  da,  wo  das  fertige  Brod  aus  dem 
Ofen^-^aumA^  wttd  es  Toii.  keincor  Htfnd/Jbarubiii..iffiuif 
SüitaflQDv  fteMhn  dnrclt  Gätiruos^, .  imd  StwdAii^i^elcaM 
^ewdlmlt^Ii  doreh  Kneten  «nd  Backen  tlaes "^Sackes  Mehl 
in  Anspruch  genommen  werden,  sind  hier  zusammen  auf 
14  Stunden  reducirt.    Die  Unabhängigkeit  des  Verfahrens 
von  den  Zufälligkeiten  der  äusseren  Temperatur,  von  der 
fie6cha£Btobelt.  der  .Hefe  und  dea  Mehls  esmöglidiA;  eerfe»» 
ner,  jwMto  aUea  Uiastaitdeii  ein  ^etobinSi^es -IMdäfSt 
•h^rHor/fibifingen.  IHe  Vermeldnngrallev*Nebenpredii0ft»  der 
(tährnng,  der  Essigsäure,  der  Buttersäure,  der  Milchsäure, 
der  Umwaödlungsproducte  des  Klebers  ist  noch  besonders 
«Q.  berüßkaichtigea.  ;  Nasses  Mehl  enthält  b^kan^ntUeh  hän^ 
^^fhetamotvikOBinbe  stt^atoffiuiÜge  BeetandihflHe.i'velehe 
Itanteii«  Gäfaren  jeine  bnnne'Fecbe  ertiuiifteDriinrib'fa&iifig 
die  Büdünsr  ieines- 'lockeren*:  feiges  iitim<lgHeb  niaeheti. 
^^ach  Miege  Monris  ist  ein  der  Diastase  ähnlicher  Be- 
«tandtheil  der  Kleie,  das  Cerealin,   der  Aus^^angspunkt 
lüttser  Veränderung.   Nach  C  h  e  v  r  e  u  1 ;  kann  ^dieselbe,  ein- 
!treleii.:an6h*:wenn  das  Korn  edrgfältiflr  vQn  aeiner  teaaereh 
-HäQk  befreiik  e^ar..  Die  Bäcker  wirken  ibr  habfii^'^diBYli 
finmlBeben  .TO>h  Alaun  entgegen,  einer  Reafclien^  4Qrcb 

.Lieb  ig  theilweise  erklärt  ist.     .  ■   

Kleber  wird  durch  Essigsäure  und  Müehaäure .  löslich. 
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durch  Alaun  wifeder  unlöslich  gemacht.  Durch  DaUg- 
übIi's  Verfahren  wird  die  Benutzung-  geringerer  Mehl- 
soitcn  ermögltelit^'  ohne  dass  Brod  desshalb  an  Güte 
ttniiert,  und  ltttf  di«  BenutKaner  von' Aläii«i  fäUi*  bei  ihm 
dfer  Oniad  'Hregj  NDrch  dtreeter  :ivdrtst  erdM  fiieker  'diM- 
dvrrch,  dass  es  Maschinenarbeit  für  Handarbeit  BUbstltuirt, 
durch  Verkürzung  der  Arbeitszeit,  die  Nachtarbeit  unnÖtht^ 
macht  und  so  mehrere  Krankheitsursachea  aus  seineni 
bewerbe  ehtfornt  '  :  >ii 

•  '  Rndlicb  Aocfli  verdiene  die  ^onoibische-ßdite  des  Yei- 
ftitatene  hier'  mni  eo-mehr  der  flerftckeietitigang«  ek 
zusammenhängt  mit  de;-  chemisch  wichtigen  Frage  näch 
tlem  Gewichtsverlust  des  Mehls  durch  die  Gährung.  "  ' 

Die  bisherigen  Angaben  gründen  sich  auf  zwei  ver- 
schiedene Methoden»  nämlich  1)  auf  die  Besthrlmatig  ded 
M  dei'.^hnmfp  entstehenden- ADt^bols  (ar¥hanf/),  ükid 
2)  ättf  Versuche  «üiber  die  Aosbeiite  einei*  sörgflIHfg  ^Xtei* 
irebhten  Baekung  (Heeren,  Dingler'e  Journal  Bd.  131). 
Eine  dritte  Methode,  gegründet  auf  die  Untersuchung  des 
Verhältnisses  der  gasförmigen  zu  den  festen  Bestandthei- 
ien  im  Brode,  hat  zu  Irrschlüssen  gefuhrt «  weil  die  durch 
den  Teig'  ehtweidiende  Kohlensäure  nicht  tfiit  in  Anschtft^ 
geitraeht  warüe.  Einen  Beweis*  fQr-  die  Grds9e  der  ent^ 
.  laichenden  Qasmenge  liefen'Dauglisli  duroh  dl«  Thalh 
Sache,  dass,  um  einem  Biscuitteig,  welcher  Fett  enthält, 
nach  seinem  Verfahren  dieselbe  Lockerheit  wie  dem  Brode 
zu  ertheilen,  die  Hälfte  der  gewöhnlich  angewandten  Menge 
6aa  i;ehögt  >  Das  Fett  verhindert  bis  an  einem'  gewiesen 
BnA^  «das  Entweichen  des-G^ateee;  ebenso  wirken*  klebrige 
^bstaneen  , 'wie  er.  B.  gekoehtee  M(5ht.  * 

♦  Kochsalz  ertheilt  dem  Mehl  dieselbe  EigenschafV  in 
geringerem  Grade  und  eine  zu  grosse  Menge  Kochsali 
verhindert,  wie  ich  der  Angabe  eines  Bäckers  entnehme, 
idie  Bilduag  etnea.  ^obkeveii  Teiges,  weil  ee  dei*  Koblei^ 
aftiipe  iiieh  Weg  ^rsinirrt,:  während  nngesäiaefles  Brod  anet 
Kohlensäui^  d^eff  AtisCfitt  eriänht  tfnd  daher  linsaanrnienf&fnf. 
Die  Angabe,  dass  das  Verhültniss  der  gasförmigen  Be- 
standtheile  zu  den  festen  2  :  1  sei,  ist  zu  niedrig  ge- 
grilEsn.  •  >  Die  folgende  Betrachtung»  auf  D  a  u  g  ü  s  h'  s  Ver^ 
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suche  gegründet,  föhrt  zu  einem  sicherern  Resultate. 
Uauglish's  Miscbgef%89  fasst  10  Busol^  Wenn  darin 
^.Boaehei  Mehl  mit  Weaeer  fpemiecbi  wetden,  ao  netoes 
ale  nur  die  Hüfte  dea  nraprdnglkliett  Raomea  e!a  Durali 
Kohlensäure  in  einen  lockeren  Teig  verwandelt,  fallen  sie 
das  Gefäss  gerade  aus.  1^  Theile  feste  Substanz  bilden 
10  Theile  Teig,  in  welchen  also  1  Theil  fester  Bnbstanx 
mit  5  Theilen  Gas  gemischt  isl  Im  Ofen  nimmt  Danf^* 
liah'«  Brod  das  doppelte  Volum  an.  Wir  werden  Ton  der 
Wirklklikaft  nicbt  «taKt  »bwelcben,  wenn  wir  diese  Ver- 
hftltniase  auf  doreb  Oäbrung  entstandenes  Brod  Qbertra- 
gen,  und  wir  erhalten  so  ein  Resultat,  das  mit  den  an- 
derweitig gewonnenen  ziemlich  übereinstimmt.  Die  durch- 
schnittliche Wassermenge  eines  Laibes  Brod  von  4  Pfund 
ißewiebt  betragt  42,5  p.a  I>aaaelbe  entbilt  miae 
Gran  Waeaer  mid  IMOB  Gran  Ibete  Snbstaas.  Wtfi  Gras 
der  letzteren  let  nnorgabiscbe  Materie,  15,6775  Oran  Btirice 
und  Kleber.  Ein  4-Pfund-Laib  Brod  hat  einen  Cubikinhalt 
von  9  X  6,5  X  5  =  292  C.-Zoll.  Neun  Zehntel  dieses  Vo- 
lumena  »  262,8  Cubikzoll  sind  luftförmig,  von  denen  je* 
doob  nnr  die  Hälfte  »  131,4  C«bil(xoll  der  KobleMänre 
resp.  der  G&bmng  ilu'en  Ursprung  verdaakt  MM  Ctabik» 
aoll  Kobleaafture  wiegen  62  Gran,  und  da  ein  AeqttiTalent 
Traubenzucker  (198)  vier  Aequivalente  Kohlensäure  (88) 
bildet,  80  entsprechen  62  Gran  Kohlensäure  einem  Ver- 
loste von  140  Gran  Zucker  oder  kaum  einem  Frocent  der 
angewaadtea  Menge  Stürlie  und  Kleber.  Ana  Gr&bftm'a 
Venuolien  beracbnet  aich  der  Verluat  auf  0,7  bis  2»!  pXL; 
Heeren  bestimmt  ihn  auf  1,5  p.a  des «agewandten  MehlA 
Dem  Verluste  durch  Gährung  und  gleichzeitig  dem  ge- 
ringen Verluste  an  Mehl,  welches  durch  Verstäuben  in 
offenen  Räumen  verloren  geht,  solke  der  ökonomische 
(äewiiio  dea  D&ugli ab' sehen  Verlabreni  entapreoheiL  fir 
.sab  ihn  vor  mehreren  Jahran  auC  II  p.G.  an.  Dieae  Zahl 
war  offenbar  su  hoch  gegriffen.  Die  ▼erliiltniaamiaoi^ 
kurze,  vielleicht  früher  zu  kurze  Zeit,  welche  das  Bröd 
im  Ofen  blieb,  mag  mehr  als  die  übliche  Menge  Wass«* 
darin  zurückgehalten  liaben«  und  mehr  als  nach  dea  heu- 
ilgen  VerreUkomninungM  darin  enthalten  iat.  Die  neuflsfeen 
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Angaben  Dauglish's  entsprechen  der  oben  gemachten 
Voraussetzung.  Danach  werden  aus  280  Pfd.  (einem  Sack) 
Mehl  192  Laib  Brod  von  2  Pfund  gewonnen.  Nach  An- 
gäben, ^  Ich.  einen  erfiiHnenen  und  gebllltteii  Sieker 
(Herrn  Bonthron  in  London)  verdanice,  erhält  man  bei  ' 
dem  alten  Verfahren  etwa  188  oder  190  Zwei-Pfund-Brode 
aus  dem  Sack  Mehl.  Danach  ergiebt  Dauglish's  Ver- 
fahren also  einen  Mehrgewinn  yon  1  bis  2,1  p.C.  Obgleich 
zu  dieser  Ersparniss  noch  die  an  Zeit  und  Arbeitskraft 
kommt,  M  ist  der  Verkaafisprels  des  Bredes  hei^  noch 
nm  ein  Unbedeoteadae  höher, .  als  der  Ton  gewdhnUehem 
Broda.  Der  Geschmack  des  „aerated  hrem<t  sagt  den  mei- 
'  sten  Leuten  zu.  Es  ist  frei  von  jeder  Säure  und  würde 
ans  diesem  Grunde  vielleicht  fade  sein,  wenn  nicht  ein 
grosserer  Zusatz  von  Salz  dem  Mangel  entgegenwirkte. 
In  diätetischer  Beziehnqg  wird  es  fast  allgemein  empfoä- 
len.  Die  Gegner  desselben  stützen  ihre  Meinung  auf  die 
Ansicht,  es  sei  für  die  Verdauung  nothwendig,  dass  die 
Stärkekörner  durch  Gährung  aufgebrochen  werden,  und 
auch  die  durch  sie  hervorgebrachten  „Extraciivstoffe"  er- 
leichtern die  Verdauung:  eine  Ansicht,  die  wohl  achveih 
Ucb  jemals  durch  Versnehe  begründet  wordien  iot 

Die  Prodaction  dieses  Brodes  in  London  entspricht 
gegenwärtig  dem  Oonsom  von  30  Sack  MeAil  täglich. 
Diese  Menge  ist  nicht  als  ganz  gering  anzusehen,  wenn 
man  bedenkt,  dass  nur  eine  Fabrik  zu  ihrer  Hervorbrin- 
gung vorhanden  ist  und  dass  die  wenigen  Jahre  ihnsr 
Sxistens  ^icht  hinreichen  konnten,  das  grosse  Publionm 
für  das ,  Verfahren  zn  gewinnen. 

London,  Januar  1861. 
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■wohl  abgemessene  Entkohlung  unmittelbar  in  Gussstähl 
-zu  verwandehi,  statt  diesen,  wie  bisher,  durch  mühsames 
fciunetoen  der  äusserst  schwieHg  3iu  dortirenden  Stücken* 
Htm  CcMiefltBtivhl  fett'  bereiten,        8e$n6MeiM'  dttt^h  ^^!e 
JmMpiiAlgVK^d  'Uiiftktier«'Methi»de  des  GHüÜeiiis  ndb  Köfite 
•«M  iSUbelseii'ff^dmfen^'^rd',  urelehes  '1e'l%tere,  'ficfneh 
ehemischen  Eigenschaften  nach,  als  das  naturliche  End- 
product  aller  Eisenindustrie,   doch   noch   allgemein '  den 
Ausgangspunkt  für  alle  Eisenwaaren  von  niedrigerem  KoH- 
•tengehalt  ale^em'^es  flÖbi^8en8,'ttoiz''ieitiei^'  hö«hdt'  um- 
-stiiidtlchcfii'fieMtelhiti^,  biiaet"-^  d«^'  h^frHel^e  tdbe  ist 
nun  endttfeh' «n'*Ä9-<5tftd!bm'  dfer-Vbrwl^felfcbuhg  gelangt, 
dass  ihre  industrielle  Ausführbarkeit  nicht  mehr  bezwei- 
felt wird.  Die  ersten  grösseren  Versuche  sind  zwtir  bereite 
/TOfMunf  Jahren  in  England  angestellt  worden,  aber  noch 
'iror  ''2%et' Jahren;  tiachdem  ^inan  wähi-end'  ünf^^fSht  10  Md- 
noten  üiii;.      Methode '  atrcfi  ib  Schiedet!  dk][>^rimehtit|t 
4M«teV'  be«rtkebteteT(' die'  MiTnnW  der  "Praxis  "die  Be^s^- 
mer'sche  Stahlbereitung  als  eine  müssige  und  hoffnungs- 
lose Erfindung,  weil  dieselbe  nie. ein  homogenes,  schlacken- 
freies Product  liefern  könne.    Leider  war  die  Wirklichkeit 
nicht  im  Stande,  Jene  verurtbeilende  Behauptung  ^völlig 
zu  widerlegen,  indem  ein  tadelloser  Stahl  nur  ausnahms- 
weise erzeugt  wurde,  wenn  die  Oonstellation  der  einwir- 
kenden Umstände  eben  eine  günsti^^e  war;  diese  Umstände 
zu  beherrschen,  war  man  weit  entfernt,  weil   man  sie 
trotz  vielfachen  und  höchst  kostspieligen  Probirens  mit 
Tausenden  von  Oentnern  Roheisen  noch  nich^  hatte  ken- 
nen lernen.   Die  Idee  sollte  parforce  verwirklicht  werden.  ^ 

»• 
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Auch  die  eisernste  Geduld  musste  bei  so  erfblgloten 
Versuchen  ermüden,  selbst  wenti  die  Geldkrisis  vom  Jahre 
1857  nicht  gleichzeitig  zu  haushälterischer  Sparsamkeit 
ernst  gemahnt  hätte  —  und  der  Besitzer  des  Eisenwerkes 
Edsken  in  Gestriksland,  Herr  Consul  Gör&nson»  wa» 
entschlossen,  alle  weiteren  Versuche  mit  ä&t  Besse- 
rn er*  sehen  Stahlbereitung  einzustellen. 

In  diesem  traurigen  Zustande  fand  ich  die  Angelegen- 
heit, als  mich  eine  Amtsreise  £nde  Juni  1858  in  die  Nähe 
▼on  Edsken  führte  und  mit  Herrn  Göranson  bekannt 

machte.  Ich  wohnte  einer  Stahlblasung  bei;  ieh  sah,  dass 
die  befolgte  Methode  viel  zu  wünschen  übrig  Hess,  aber 
bei  näherer  Besprechung  der  Verhältnisse  befestigte  sich 
mir  mit  unwiderstehlicher  Gewalt  die  Ueberzeugung,  dass 
man  mit  Einhaltung  eines  mehr  naturwissenschaftlichen 
Weges  als  dem  des  rohen  Probirens  nach  den  Kunstrtgeln 
der  gewöhnlichen  Eiseriindustrie  wohl  zu  einer  gewissen 
Herrschaft  über  die  einwirkenden  Umstände  müsse  gelan- 
gen können«  . 

Diese  Ueberzeugung  gewann  ich  vorzüglich  durch  die 
Thatsache,  dass  die  Selbstverbrennung'*')  des  Gusseisens 


*)  Ich  'spreche  yoTiUßnet  SelbttTerbrennimg  des  Bokdaens  wih- 
rend  der  BesBemer'sdien  Stahlbereitnng,  weil  ieh  die  vom  Ur* 
beber  der  Methode  gehegte  Auslebt  anch  jetst  noek  nicht  aufgege- 
ben habe,  dau  nSmlich  die  EntkoUaog  des  weiss|^eiideii  Biseas 

auf  einer  mmittelbaren  Oiydation  doxch  die  eingeltta«ene  Lnft  be- 
ruht, in  fthnlicher  Weise  als  man  anfspiitsende  Tropfen  des  eben 
vom  Hohofen  rinnenden  Eiseos  oder  als  man  eine  Stahlfeder  in  Saner» 
stoffgas  mit  lebhaftem  Fonkensprfihen  Terbrcnncn  sieht,  nur  dass 
sie  nicht  wesentlich  durch  vooerst  gebildetes  Oxyd  oder  durch  Frisch- 
sehlacke bedingt  wird,  so  wichtig  auch  die  Gegenwart  ^eser  &&r> 
per  für  die  Frischung  bei  Terbältnissmässig  niedriger  Temperatur 
ist,  um  den  Sauerstoff  der  Gebläseluft  auf  das  Eisen  zu  übertragen. 
Das  schlichst  nicht  aus,  dass  unmittelbar  gebildetes  Eisenoxyd  (oder 
Eisenoxydul)  zur  feinen  Vcrthcilung  des  Sauerstoffs  durch  die  Eisen- 
masse dienen  kann,  indem  es  in  dem  flüssigen  Metall  mechanisch 
einmengbar  ist,  wie  Thon  (oder  auch  Luft)  mit  Wasser  angerührt 
werden  kann.  Das  eigenthümlichc  gewaltsame  Aufkochen  des  Eisens, 
das  man  mitunter  im  ß  e  s  s  e  me  r 'sehen  Ofen  oder  selbst  während 
des  Abzapfens  in  die  Coquillea  beobachtet,  scheint  darauf  zu  beruhen, 
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wrii  l?tifdM6er  srnii  dfinitm  /'/i4«s  ^««^re.  Auf  der  Dünn- 
flüssigkeit des  mehr  oder  weniger  entkohlten  Eisens  aber 
beruht  die  Möglichkeit,  das  weiche  Eisen  oder  den  Stahl 
.  scblackenfrei  und  homogen  zu  gewinnen.  Hit  der  Herr- 
schaft über  eine  ansretohend  hohe  Temperatur  «war  also 
die  Möglichkeit,  ein  brauchbares  Product  zu  erblasen,  aufs 
längste  verknüpft;  in  zweiter  Linie  stand  dann  die  Auf- 
gabe, der  Entkohlung  so  Herr  zu  werden,  dass  man  nach 
Belieben,  und  nicht  nach  Zufall,  härteren  oder  weicheren 
Stahl  oder  Schmiedeeisen  erzeugen  könne. 

Bezüglich  des  ersten  Punktes  musste  man  untersu- 
chen, auf  welche  Weise  man  am  sichersten  und  vollstän- 
digsten der  Abkühlung  vor  und  während  der  Entkohlung 
entgegenwirken  könne. 

Mit  je  höherer  Temperatur  das  Eisen  in  den  Stahlofen 
gebracht  wird,  desto  leichter  oxydirt  es  sich.  Das  Beste 
würde  sein,  das  Roheisen  direct  vom  Hohofen  in  den  Stahl- 
ofen  fliessen  zu  lassen;  wo  das  nach  den  örtlichen  Ver- 
Mltnissen  nicftit  thunlidh  Ist,  muss  man  sein  Augenmerk 
4sfim«f  riohtSfB,  die  Oiesskelle,  welche  das  Roheisen  «vf- 
nehmen  soll,  vorher  möglichst  zu  erhitzen  und  in  kürze- 
ster Zeit  in  den  Stahlofen  zu  entleeren.  Mit  gleicher 
Sorgfalt  ist  dem  Stahlofen  vor  Aufnahme  des  Roheisens 
•Ib«  möglichst  hohe  Temperatur  zu  geben.  Zu  solcher 
AnfaekBUiig  eignet  sich  Ooke  am  besten,  wenn  nicht  etwa 
deisen  Berührung  einen  ungünstigen  Einfluss  auf  das 
schmelzende  Holzkohleneisen  ausübt. 

Ebenso  sehr  war  darauf  zu  achten,  dass  nicht  die  ein- 
geblftsene  Luft,  statt  durch  Unterhaltung  des  Verbren- 
Bungsprooesses  die  Temperatur  zu  erhöhen,  vielmehr  die 
'Abkühlung  beschleunigte.  Obgleich  das  Eisen  für  sich 
zur  'Eh&eugting  einer  hohen  Verbrennungstemperatur  sebr 
geeignet  erscheint,  weil  dessen  Verbrennungs product  ein 
fester  Körper  ist,  im  Gegentheil  zu  den  stark  wärnaebin- 


dast  unvollständig  entkohltes  Eisen  und  mit  fein  dngemengtem 
Oiyd  beladMies  £i8«n  dnrelielaaoder  getebüttet  werden. 
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denden  Verbrennungsproducten  des  Kohlenstoffs  oder  der 
festen  Kohlenwasserstoffferbindungen,  so  Tersch windet  dooli 
dies^  Vortheil  in  dem  Grade,  als  der  Sauerstoff  der  Lnft 
nur  theilweise  verbraneht  wird  und  der  Rest  gleich  dem 

Stickstoff  der  Luft,  statt  Wärme  zu  geben,  Wärme  ent- 
führt. Selbst  die  Schnelligkeit  der  Oxydation  ist  von  Be- 
deutung, denn  je  schneller  die  Verbrennung  des  Eisens 
^erlänft,  um  so  mehr  übersteigt  die  Wärmebildung  die 
unmöglich  gans  zu  yermeidende  Wärmeleitung  naoh 
aussen. 

War  diese  erste  Aufgabe,  nämlich  die  Temperatur  des 
verbrennenden  Eisens  hinlänglich  hoch  und  damit  zugleich 
das  Eisen  dünnflüssig  zu  erhalten,  gelöst,  so  konnte  man 
mit  ziemlicher  Sicherheit  auch  auf  die  Erreichung  des  an^ 
dem  Zieles  hoffen,  auf  das  Ziel  eines  willltQrlichen  Ab* 
Schlusses  der  Oxydation  bei  mehr  oder  weniger  ToUstän- 
diger  Decarbonisation  des  Roheisens.   Die  Gewichtsmenge 
des  eingeblasenen  Sauerstoffs  im  Vergleich  mit  der  Ge- 
wichtsmenge des  eingesetzten  Roheisens  musste  ein  um 
so  sicherer  Maasstab  für  den  Verlauf  des  Processes  wer- 
den,'je  gleichartiger  die  übrigen  Bedingungen  von  einer 
Operation  zur  anderen  gegeben  wurden.  In  erster  Reihe 
musste  hierbei  die  Olefehartigkeit  des  Ganges  im  Hohofen 
als   Bedingung  eines  gleichartigen   Roheisens  gefordert 
werden.    Wenn  auch  der  calorische  Effect  verbrennenden 
Eisens  nicht  wesentlich  geändert  werden  kann  durch  dih 
Unterschiede  im  KohlenstoffgehaH  des  grauen  oder  ha3- 
birten  Eisens  oder  des  Spiegeleisens,  oder  sdbst  durch 
Unterschiede  im  Maiigangehalt  und  anderer  Beimengungen, 
'80  scheint  doch  die  Vermuthung  gerechtfertigt,  dass  durch 
diese  Verhältnisse  die  Neigung  des  Eisens  zur  Oxydation 
ganz  bedeutend  beeinilusst  werde.   Besonders  möchte  der 
Mangangehftlt  des  Roheisens  Yon  entscheidendem  Einfluss 
sein,  weil  mir  das  Mangan  tot  allen  anderen  Bestattd- 
theilen  des  Roheisens  geschickt  erscheint,  wie  ein  Zunder 
die  Oxydation  einzuleiten  und  zu  unterhalten.    Mit  der 
Erzeugung  eines  fortwährend  gleichartigen  Roheisens  hängt 
auch  die  Gleichartigkeit  der  Temperatur  zusammen,  wenn 
man  nur  immer  mit  gleicher  Sorgfalt  die  Abkühlung  des 
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abgestochenen  Eisens  während  des  UeberfüUens  in  den 
Stahlofen  verhütet  oder  vermindert. 

Man  hatte  ferner  eine  möglichste  Gleichmässigkeit  zu 
erstreben  in  d^r  Beschaffenheit  des  Stahlofens  und  der 
Gebläseluft  Bezuglich  des  Stahlofens  ist  vorzüglich  zu 
berücksichtigen  die  Temperatur  vor  dem  Einsetzen  des 
Eisens;  da  er  häufige  Erneuerung  verlangt,  theils  der  For- 
men, tbeils  der  inneren  Auskleidung  überhaupt,  so  kön- 
nen leicht  Ungleichheiten  in  der  Gestalt  wie  im  Trock- 
nungsgrad vorkommen.  Bezüglich  der  Luft  ist  möglichste 
Gleiebmftssigkeit  zu  beachten  in  deren  Temperatur  und 
Feuchtigkeitsgehalt,  in  deren  Bruck  und  Schnelligkeit, 
sowie  Richtung  und  Vertheilung.  Nach  den  lehrreichen 
Beobachtungen  des  Königl.  Preuss.  Oberinspector  Eck 
scheint  ein  grösserer  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  eine 
Temperaturerniedrigung  im  Hohofen  zur  Folge  zu  haben; 
^ne  ähnliche  Wirkung  dürfte  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
im  Stahlofen  äussern.  Eine  höhere  Temperatur  der  Luft 
scheint  vortheilhaft ,  weil  sie  der  Abkühlung  des  Ofens 
entgegenwirkt,  dagegen  dürfte  dieser  Vortheil  mehr  aJs 
aufgewogen  werden  durch  die  damit  verbundene  Verdün- 
nung der  LufL  Der  Druck  der  eingeblasenen  Luft  muss 
nach  der  Höhe  der  Eisensäule  bemessen  werden,  welche 
zu  durchbrechen  ist;  er  miuss  den  Druck  der  Eisensäule 
noch  um  etwas  übertreffen,  um  das  Einströmen  des  Eisens 
in  die  Formen  zu  verhüten.  Jeder  Ueberschuss  trägt  dazu 
hei,  die  Schnelligkeit  der  Luftströmung  durch  das  Eisen 
zu  befördern,  also  die  Entweichung  der  Luft  aus  dem  Ei- 
sen, ohne  völlige  Ausnutzung  des  Sauerstoffs,  zu  be- 
schleunigen. Mit  Einhaltung  dessen  wird  eine  Vergrösse- 
rung  der  Eisensäule  oder  mit  anderen  Worten:  eine  Aus- 
streckung des  Ofens  in  der  Höhenrichtung  auf  Kosten  der 
Weite  zur  Verdichtung  des  eingeblasenen  Sauerstotis  und 
so  mittelst  zur  Lebliaftigkeit  des  Verbrennungsprocesses 
.beitragen. 

Wir  haben  endlich  von  der  Richtung  und  Vertheilung 
der  eingehlasenen  Luft  zu  sprechen,  insofern  davon  die 

Verwerthung  ihres  Sauerstofifs  abhängt.  In  je  kleineren 
J^lasen  und  je  weiter  in  das  Innere  die  Luft  in  die  Eisen- 
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masse  eindringt  und  je  länger  sie  darin  zurückgehalten 
wird,  um  so  leichter  muss  die  Entkohlung  des  Eisens  vor 
sich  gehen.  Zugleich  hat  man  in  der  eingeblasenen  Luft 
den  einfa«fa8ten  Rührapparat,  um  die  innigste  Mischung 
des  mehr  ozydirten  mit  dem  noch  weniger  entl^ofalten  Ei- 
sen ZQ  bewirken,  worauf  ein  kurzes  Stehenlassen  des  flüs- 
sigen Eisens  im  Ofen*)  zur  Abscheidung  der  noch  einge- 
mengten Schlackentheilchen  auf  die  Oberfläche  des  schwe- 
reren Metalls  genügen  dürfte. 

Die  hier  dargelegten  Ansichten  yom  Wesen  der  Bes- 
semer'schen  Stahlbereitung  schienen  von  der  Wahrheit 
nicht  sehr  abzuweichen;  sie  erklärten  einige  Beobachtungen 
und  zeigten ,  auf  welche  Weise  die  ferneren  Versuche  zu 
führen  wären.  Sie  erklärten,  dass  Anwendung  erhitzter 
Gebläseluft  ohne  Nutzen  war,  dass  im  Gegentheil  die 
Stahlbereitung  während  des  Winters  bessere  Resultate  lie- 
ferte als  während  des  Sommers;  dass  eingeblasener  Was- 
serdampf den  Gang  des  Stahlofens  sehr  yerschlechterte, 
dass  EinfShrung  von  Kieselsäure,  Kohlenstaub  und  Braun- 
steinpulver mit  der  Gebläseluft  in  den  Stahlofen  ebenso 
erfolglos  war,  als  eine  Ladung  des  Ofens  mit  den  gekörn- 
ten Stahlabfällen  oder  Schlacken  einer  früheren  Schmel- 
zung, dass  dagegen  ein  Mangangehalt  des  Roheisens  die 
Entkohlnng  wesentlich  fördern  müsse. 

Bezüglich  dessen,  was  in  Zukunft  zu  geschehen  hab^ 
schien  es  wohl  deutlich,  dass  eine  Verbesserung  des  Hoh- 
ofenganges,  eine  stärkere  Anheizung  der  Schöpfkellen  und 
des  Stahlofens,  eine  beschleunigte  UeberfüUung  des  Eoh- 
eisens  vom  Hohofen  in  den  Stahlofen,  eine  Verengerung 
des  letztisren  zur  Henrorbringung  einer  höheren  Eisen- 
säule, eine  Verstärkung  des  Druckes  der  Gebläseluft  und 
vorzüglich  die  Anwendung  einer  einzigen  Reihe  Formen 
statt  der  bisher  gebrauchten  zwei  Reihen  zu  einem  regel- 
mässigen Gang  der  Stahlbereitung  beitragen  werde,  doch 


*)  In  sehr  sinnreicher  Weise  verschlicast  Herr  Bessemer  nach 
vollendeter  Entkohlung  durch  von  der  Gebläseluft  bewegte  Thon- 
pfropfen  die  Formen  von  innen  gegen  das  von  aussen  eindriagende 
sen. 
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glMbto  ieh  den  Bath  geben  zu  müssen,  aUe  weUerea  Bai- 
perimente  so  lange  ganz  zu  mterlassen,  bis  man  efaie» 
wisaenscbaftlich  gabUdetea  Chemiker  gewonnen  habe,  der 

den  Gang  der  Operationen  durch  sorgfaltig  ausgeführte 
Analysen  aufhellen  könne.  Eine  vergleichende  Untersu- 
chung von  Proben  des  eingesetzten  Eisens,  Yor  und  wäh« 
rend  des  Stahlblasens,  sowie  von  den  gleichzeitig  gebil- 
deten Schlacken  und  dem  Eadproduiote^  dem  fertigen  Stahl 
oder  weichen  (yielleicht  stickstoffhaltigen)  Eisen*)  geniHm« 
men^  mnsste  Einsicht  in  die^  alhnähliche  Verwandlung  des 
Roheisens  und  in  die  Rolle  der  mehr  oder  minder  zufälli- 
gen Begleiter  des  Eisens,  als  des  Mangans,  der  Kiesel- 
säure u.  8.  w.t  geben.  Die  wichtigsten  Aufschlüsse  aber 
dürfte  man  Ton  einer  Untersuchung,  der  ans  dem  Stahl- 
ofen strömenden  Gase  erwarten;  durch  sie  erh&ü  man  ein 
Bild  von  der  Betheiligung  der  Gkbläselnft  an  der  Entkoh- 
lung des  Eisens,  theils  in  wie  weit  der  Sauerstoff  bei  die- 
sem oder  jenem  mechanischen  Arrangement  des  Ofens  und 
der  Formen,  mehr  oder  weniger  vollständig,  verbraucht 
wird,  theils  in  welchem  Verhältniss  die  Verbrennung  des 
Kohlensto A  znr  Oxydation  des  Eisens  und  dessen  Beglei> 
tem  steht 

Eigenthümliche  Umstände  Hessen  jedoch  den  Besitzer 
des  Eisenwerkes  auf  Benutzung  der  von  den  vorgeschla- 
genen wissenschaftlichen  Untersuchungen  zu  verhoifenden 
Aufschlüsse  verzichten  und  ein  weiteres  Esperimenüren 
auf  gut  Glück  Torziehen. 

In  der  That  schira  auch  das  Glück  hold  zn  sein.  Mit 
Einführung  der  oben  angedeuteten  Verbesserungen  gewann 
die  Stahlbereitung  unzweifelhaft  an  Sicherheit.  Besonders 

Das  weiche  Eisen,  was  mitunter  statt  Stahl  durch  zu  weit 
geführte  Entkohlnng  gewonnen  wurde,  war  grossblätterig  krystalli- 
mtoh  im  Bruch ,  wenig  aih  nnd  weleher  tla  gewühnlieh««  SeluBiede- 
eisen,  überdnetimmeiid  mit  den  Eigenaehaftea,  wie  sie  vom  Stick; 
stoflbisea  berichtet  werden.  Die  ZShigkelt  Iflsst  sich  vielleicht  durch 
witderhoJtes  Aoireeken  und  ZoaaameDsehweiBaen  (Gerben)  vermeh- 
M.  Die  kofalenttoiarBisteii  SorUir'  selelMii  Efeen»  dflriten  lich  «ur 
Hmtdlnag  ven  Aakera,  LdtuagsdrShten  u.  w.  Ittr  gftlvsnonis^ne* 
Hiebe  Zwecke  eignen. 
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vortheilhaft  zeigte  sich  die  Beschränkung  der  Formen  auf 
eine  einzige  Reihe  nahe  am  Boden  des  Stahlofens,  indem 
hierdurch  bewirkt  ward,  dasa  sämmtliche  GebtiUelttft  die 
Eisenaäola  in  derao  geaammtea  Uah»  dnrchdrlD^eB  musata» 
wie  ¥M  oder  wie  wenig  das  Eisen  auch  aufkoliAamen 
mochte ,  wikrend  verdam  die  vo»  der  oberen  BeHie  ein* 
geblasene  Luft  mehr  oder  weniger  unbenutzt,  also  abküh« 
lend,  durch  die  geringere  Menge  darüber  stehenden  Ei- 
sena  entwich.  Zahlreiche  und  theuere  Versuche  kostete 
dagegen  die  Beantwortung  der  Fragen,  welche  Weite  der 
FormeB,  ^elehe  Anzahl  und  Bichlnag  deiaelbeii»  weleha 
Windpresaung  iet  fiur  die  gegebenaa  VerinÜDiaae  dea  StaU- 
ofens  die  zweckmässigste? 

Betreffend  die  Richtung  der  Formen  war  es  wohl  bei 
der  Cylindergestalt  des  Ofens  das  Natürlichste,  die  Luft 
von  der  Peripherie  nach  dem  Centrum  einzublasen;  bei 
gehöriger  Pression  drang  die  ^uft  anf  solche  Weise  in 
aufsteigender  Bogenlinie  nach  der  Mitte  der  Eiaenmasaei 
h6b  sie  gleich  einer  Fontaine  gegen  die  Deel«  dea  Ükwß 
und  liess  beim  Entweichen  das  Eisen  an  den  Wänden  des 
Ofens  zu  erneutem  Kreislauf  zurücksinken.  Man  hatte 
aber  zur  Zeit  den  Formen  eine  etwas  excentrische  Stel- 
lung gegeben,  um  das  Eiaan  in  eine  rotirende  Bewegung 
zu  versetzen.  Wozu  daa  nützen  aoUte,  war  dem  Hütten- 
personal  nicht  klar,  genug  die  Einrichtung  war  ad  getrof» 
fen  und  an  dem  so  eingerichteten  Ofen  versuchte  man 
weitere  oder  engere  Formen  mit  schwächerer  oder  stär- 
kerer Pression,  doch  ohne  entscheidende  Erfolge.  Man 
Stellte  dann  die  Formen  einmal  central  und  fand  dabei 
eine  deutliche  Verschlechterung  des  Ganges,  zu  Folge 
einer  auffallenden  Abkühlung  des  Eisens  w&hrend  dea 
Blasensw  Man  kehrte  darauf  zur  excentrischen  Stellung 
der  Formen  zurück,  aber  mit  Verdoppelung  ihrer  Anzahl 
und  beobachtete  eine  ebenso  auffallende  Temperaturstei- 
gerung im  Eisen,  als  kurz  zuvor  Abkühlung  mit  den  cen- 
tral geriohteien  Formen*).   Von  diesem  Tage  an  (End« 


•)  Die  aus  der  doppelten  Anzahl  (10)  Formea  exceatri&ch  eiage' 
blascae  Luft  scheint  demnach  LiareichAad  in  das  rotireiido  Ei^eo 
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Joli  1858)  ging  die  Stahlbmitoag  unTergleichUch  siche- 
rer eis  Mher»  weil  msn  die  Erzeagnpg  und  Erhaltang 
des  ndtbigen  Hitzgrsdes  mehr  in  seine  Gewalt  bekommen 

batte,  aber  die  Methode  hat  seit  dieser  Zeit  nicht  die 
Fortschritte  gemacht,  die  man  damals  zu  hoffen  berech- 
tigt war»  und  wird  wohl  auch  nur  langsam  sich  fortent- 
wiclieln,  so  lange  man  die  Ausführung  der  von  mir  an- 
gedeuteten wissenschaftlichen  Untersuchungen  für  über- 
flüssig hält  Ueber  die  technische  Seite  der  Beesem  er- 
sehen Stahlbereitung  sind  durch  Herrn  Hüttendirector 
Grill  erschöpfende  Berichte  in  den  Annalen  des  schwe- 
dischen £isencontors  mitgetheilt  worden. 


LVIIL 

Ueber  das  Verliaiten  der  aus  Kieselsäure 

besiehenden  Mineralien  gegen  Kalilauge. 

Von 
AasunelBberg. 

(Aat  d.  Monatsber.  d.  EönigL  Preuss.  Acad.  d.Wi8seQsch.  Decbr.  1860.) 

In  seiner  wichtigen  Abhandlung  über  den  amorphen 
Zustand  der  Körper  hat  Fuchs  mit  Recht  die  Kieselsäure 
als  Beispiel  gewählt^  das  Verhältniss  voni  Quarz  zum  Opal 
festgestellt  und  gezeigt,  dass  jener  toq  Kalilauge  nur  we- 
nig» dieser  sher«  selbst  in  Stucken,  leicht  aufgelöst  werde» 
wenn  gleich  manche  Abfinderungen  (Hyalith)  weit  schwe- 
rer auüöslich  sind  als  andere,  und  namentlich  schwerer 

> 


einzudringen  und  yon  ihm  hinreichend  lange  zurückgehalten  su  wer- 
den, daM  ihr  Sanentoff  T4)Ustfladiger  als  bei  centraler  finblaauDg 
Sur  Oiydalioa  ▼erwendet  wird.  Eine  ibnliebe  Einrichtang  dSrfte 
fibertU  da  sweekmftBsig  sein,  wo  dne  Flfissigkeit  snr  Absorption 
oder  Waichiuig  einet  Gases  (s.  B.  bei  der  Lenehtgasfisbrikatioa  In 
to  KtlkwaMertrOgen)  angewendet  wird. 
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als  die  künstlich  dargestellte,  fein  zertheilte  amorphe  Säure. 
Fuchs  hatte  gefunden,  dass  Chalcedon  und  Feuerstein 
theilweise  in  Kalilauge  auflöslich  seien;  er  erklärte  sie 
demgemäss  fGr  Gemenge  von  Quarz  und  Opal,  welcher 
letztere  ihren  Wassergehalt  und  ihr  etwas  geringeres  spec. 
Gewicht  bedinge.  Er  behauptete,  dass  alle  jene  dichten 
Kieselsäuremassen,  welche  so  häußg  sind,  in  opalfreie 
und  opalhaltige  unterschieden  werden  müssen,  und  dass 
Hornstein  und  Kieselschiefer  zu  jenen»  Chalcedon  und 
Feuerstein  zu  diesen  gehören. 

Neuerlich  hat  Hr.  H.  Rose  in  einer  wichtigen  Ab- 
handlung über  die  verschiedenen  Zustände  der  Kiesel« 
säure*)  die  natürlich  Torkommenden  dichten  Massen  der- 
seihen,  wie  Chalcedon  und  Feuerstein,  im  wesentlichen 
für  Quarz  erklärt,  und  ihre  leichtere  Angreifbarkeit  durch 
Reagentien  aus  Gründen  der  Analogie  als  Folge  ihres 
dichten  Zustandes  betrachtet. 

Da  dichte  Massen  möglicherweise  Gemenge  sein  kön- 
nen, da  die  Quarz-  und  Opalbildung  auf  nassem  Wege 
erfolgt  ist,  so  wäre  es  möglich,  dass  die'  Ansichten  von 
Fuchs  und  H.  Rose,  jede  bis  zu  einem  gewissen  Punkte, 

richtig  wären,  d.  h.  dass  es  Chalcedon,  Feuerstein  etc. 
gäbe,  der  aus  Quarz,  und  solchen,  der  aus  Quarz  und 
Opal  bestände.  j 

Ich  habe  eine  Reihe  Yon  Versuchen  angestellt»  um  zu 
sehen,  ob  Kalilauge  ein  Mittel  abgebe,  Quarz  und  Opal 
neben  einander  zu  erkennen,  ja  ihrer  Menge  nach  zu  be- 
stimmen. .  Es  würde  diess  der  Fall  sein ,  wenn  der  reine 
Quarz  kaum  angegriffen  würde  von  einer  Lauge,  die  den 
Opal  noch  mit  Leichtigkeit  auflöst  Allein  dem  ist  nicht 
so.  Manche  Opale  selbst  werden  sehr  allmählich  aufge- 
löst; der  Gang  der  Löslichkeit  der  dichten  Kieselsäure- 
massen ist  nicht  so  constant,  dass  man  einen  beträcht- 
lich leichter  löslichen  Antheil  (Opal)  von  einem  evi- 
dent schwerer  löslichen  (Quarz)  zu  unterscheiden  wagen 
dürfte. 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  lOS,  p.  i  n.  dies.  Journ.  LXXXI,  m 
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Nebenstehende  Tabelle  enthält  die  Resultate  der  Arbeit, 
wobei  das  specifische  Gewicht  stets  am  groben  Pulver  be- 
stimmt ist,  der  Gewichtsverlust  über  Schwefelsäure  immer 
ein  nach  wiederholten  Wägungen  constanter  ist,  und  die 
Bückstände  erhalten  wurden,  indem  man  das  feine  Pulver 
mit  einer  Kalilauge  aus  1  Theil  ^Kalihydrat  und  3  Theilen 
Wasser  ^  Stunde  kochte,  und  dabei  immer  so  viel  Lauge 
nahnn,  dass  die  Menge  des  Alkalis  die  zwanzi;- fache  von 
der  des  Minerals  war.  Der  schwach  geglühte  Rückstand 
ist  mit  I  bezeichnet  Wurde  er  derselben  Operation  in 
gleicher  Weise  (d.  h.  mit  neuer  Lauge)  wiederholt  unter- 
worfen, so  sind  seine  Mengen  mit  II,  III  etc.  bezeichnet. 

(Siehe  die  Tabelle.) 

Wollte  man  glauben,  dass  in  dem  Fall,  wo  die  Menge 
des  Rückstandes  sich  nicht  mehr  bedeutend  verminderti 
das  Aufgelöste  in  Opalmasse,  der  Rückstand  in  Quarz- 
masse bestehe,  so  gäbe  es  Chalcedon,  der  bis  92  p.C.  Opal 

enthielte,  Chrysopras  bis  84,  Feuerstein  bis  91  p.C.  Dann 
müsste  aber  das  specifische  Gewicht  weit  geringer  sein, 
als  es  wirklich  ist;  es  könnte  von  der  Zahl  2,2  nicht  son- 
derlich abweichen. 

Daraus  folgt  wohl,  dass  man  die  dichten  Mineralien: 
Chalcedon,  Chrysopras,  Feuerstein  als  dkhim  Quarz  zu  be- 
trachten habe,  dem  allerdings  bisweilen,  z.  B.  in  Gestalt 
Ideselschaliger  Organismen  in  Feuersteinen,  kleine  Men* 
gen  amorpher  Kieselsäure  beigemengt  sein  können.  Ihre 
'Autlöslichkeit  in  Kalilage  ist  kein  Beweis,  dass  sie  grössere 
Mengen  amorpher  Kieselsäure  enthalten,  und  es  ist  auf 
diesem  Wege  überhaupt  nicht  zu  entscheiden,  ob  beide 
Arten  der  Kieselsäure  neben  einander  vorhanden  sind. 

Analog  ist  das  Verhalten  gegen  Fluorwasserstoffsäure. 
Wenn  dieselbe,  wie  v.  K  ob  eil  gefunden  hat,  gewisse  * 
•Stellen  und  Schichten  dichter  Kieselsäuremassen  leichter 
angreift  als  andere  und  als  krystallisirten  Quarz,  so  be- 
weist diess  nicht,  dass  jene  aus  amorpher  8äure  bestehen. 
Man  darf  mit  H.  Rose  nur  sagen,  dass  ein  dichter  Kör- 
per durch  Reagentien  leichter  angreifbar  sei  als  grössere 
ausgebildete  Krystalle. 
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Notizen. 


Auch  optische  Prüfungen,  wie  insbesondere  die  aa«- 
gedebuten  niikroskopischen  Beobachtungen  des  Hrn.  £h- 
renberg*),  führen  nicht  zur  sicl^ren  Entscheidang  der 
Frage»  ob  die  frtglicben  dichten  MMsen  weteiaUeke  Bei- 
mengungen Ton  Opal  enthalten. 


LIX. 

Notizen. 

1)  üeber  eimge  S^lmverbmiimgm, 

Als  Nachtrag  und  theilweise  Berichtigung  zu  den 
MittbeilQogen  Little's  (s.  dies.  Jonm.  LXXIX,  254)  dienen 
nachfoigende  Notizen  Dr.  H.  Uelsmann'a  (Ann.  d.  Chem. 
TL  Pharm.  CXVI,  122). 

Selenwasserstoff,  nach  Wöhler  durch  Erhitzen  von  Selen 
in  einem  langsamen  Strom  trocknen  Wasserstoffs  bereitet 
ist  bei  —15®  noch  gasförmig.  Es  wurde  für  die  Darstel- 
lung der  nachfolgenden  Verbindungen  direct,  im  Gemisch 
mit  dem  überschüssigen  Wasserstoff,  in  die  zu  zersetzen- 
den Lösungen  der  Metallsalze  geleitet.* 

Selenarsenik,  AsSca,  aus  einer  schwach  salzsauren  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  gefällt,  ist  getrocknet  rothbraun, 
schmilzt  bei  260®  zu  einer  schwarzen  Masse,  die  amorph 
erstarrt  und  muschügen  Bruch  hat  Leicht  in  Alkalien 
mit  dünkelrothbrauner  Farbe  löslich,  die  Lösung  durch 
Luft  augenbliclLlich  zersetzt.  Von  Salpetersäure  wird  es 
anfangs  unter  Abscheidung  rothen  Selens,  nachher  völlig 
gelöst.  Zusammensetzung  60,41 — 60,89  p.C.  Se,  die  Rech- 
nung erfordert  61,24  p.C. 

Schmilzt  man  Arsen  und  Selen  im  Verhältniss  von 
i  :  2  Aeq.  zusammen ,  so  bildet  sich  eine  schwarze  glän- 
zende Masse  von  muschligem  Bruch,  die  sich  theilweis. 
mit  rothbrauner  Farbe  in  Natron  löst  und  bronzefarbige 


*)  MonaUber.  d.  Acad.  t.  J.  Iö4tt  S.  65. 
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schimmernde  Blättchen,  anscheinend  von  der  Zusammen* 
Setzung  AsSe«,  hinterlässt 

Sehnantimmt  ShSe«,  aus  Brechweinsteinlösung  gefallt, 
ist  trocken  ein  sammtsehwarzes  Pulver,  welches  bei  146^ 

plötzlich  zusammensintert  und  grau  wird,  bei  Glühhitze 
schmilzt  und  zu  einer  grauen  feinkörnig  krystallinischen 
Masse  erstarrt.  Es  verliert,  in  Wasserstoff  erhitzt,  nur 
einen  Theil  Selen.  In  heisser  Kalilauge  löst  es  sich  mit 
braungelber  Farbe. 

SeknzittH.  Einfach-Selenzinn,  SnSe,  aus  Zinnchlorür- 
lösung  erhalten,  ist  dunkelbraun,  fast  schwarz,  nicht 
schmelzbar,  noch  zersetzbar  in  Glühhitze  ohne  Luftzutritt. 
Schmilzt  man  i  Aeq.  Zinn  mit  2  Aeq.  Selen  im  Kohlen- 
säurestrom zusammen,  so  bildet  sich  unter  Feuererschei* 
nung  und  Sublimation  Yon  Selen  eine  geschmolzene  hell- 
graue grossblättrig  krystallinisclie  Masse  von  SnSe.  — 

Ztoeifttch'Selenziwn,  &rnSe2,  aus  Zinnchlorid  lösung  gefällt, 
ist  dunkelorangefarben,  trocken  hellrothbraun.  Es  verliert 
beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  die  Hälfte  Selen,  und  löst 
sich,  wie  das  vorige,  leicht  in  ätzenden  und  Schwefelalka- 
lien. Analyse  43,01—44,83  p.C.  Sn,  Rechnung  fordert 
42»67  p.c. 

Selemoo^am^  WSe3,  aus  mit  Selen  Wasserstoff  behan- 
deltem zweifach-wolframsauren  Natron  mittelst  Schwefel- 
säure gefällt  ist  schwarz,  getrocknet  glänzend,  leicht  lös- 
lich in  ätzenden,  Schwefel-  und  Selen-Alkalien.  Beim  Er- 
hitzen verwandelt  es  sich  in  WSes.  * 

Selemnolfftdan^  wie  das  vorige  dargestellt,  ist  braun, 
aber  stets  durch  eine  schmatzig  blaugraue  Verbindung 
▼erunreinigt. 

•  Selenwismuth ,  BiSea,  aus  wenig  salpetersaurer  Lösung 
des  Nitrats  gefällt,' ist  schwarz,  schmelzbar,  unlöslich  in 
ätzenden  und  Schwefelalkalien,  leicht  in  Salpetersäure 
Idslich. 

Sekngold,  AuSe«,  aus  Goldchloridlösung  erhalten,  Ist 
schwatz  amorph  und  verliert  beim  Erhitzen  alles  Selen. 
Salpetersäure  zieht  das  Selen  aus. 

Selenqiiecksilber.  Durch  Zusammenschmelzen  beider  Sub- 
stanzen, gleichgültig  in  welchen  Verhältnissen,  bildet  sich 
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stets  die  Verbindung  HgSe,  welches  als  braunes  Gas 
Üüchtig  ist  und  sich  in  stahlgrauen  glänzenden  Krystallen 
verdichtet  Leitet  man  Selenwasserstoff  in  Quecksilber- 
chloridlösung,  so  entsteht  zuerst  «ia  Wjeis^r  Niederselilag, 
2Hg6e  +  HgCl,  ebe  die  ecbwane  VerbljBdttDg  UgSe  sieb 
ausscheidet  Die  weisse  basisehe  Verbindung  ist  nicht 
durch  Salpeters&ure  zersetebar  und  wird  durch  Natronlauge 

in  die  schwarze  Verbindung  2HgSe  +  Hg  verwandeU. 

Selenkadmnm^  GdSe,  ist  dunkelbraun  und  entwickelt 
mit  Salzsäure  8elenwasserstoff. 

Selenuatrium,  sowohl  auf  trocknem  als  auf  nassem  Wege 
erhalten,  ist  farblos.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser  und 
scheidet  sich  daher  bald  nach  dem  Einleiten  von  Selen- 
wasserstoff in  die  Natronlauge  aus.  Durch  Auflösen  in 
der  Wärme  und  Erkaltenlassen  bekommt  man  lange  dfinne 
farblose  Krystalle,  die  an  der  Luft  sogleich  roth  werden. 


2)  Bestmmung  des  Silben, 

Auf  das  Verhalten  der  Jodstärke  gegen  Silbersalze, 
welches  Pisani  (s.  dies.  Joum.  fjXZ,  382)  beobachtete,  hat 
F.  Fiel d  eine  Ütrirende  Bestimmung  des  Silbers  gegründet 
(Chem.  News.  VoL  iL  Ng.  29.  p.  17).  Die  Empfindlichkeit  4er 

Methode  ist  sehr  gross  und  wird  noch  durch  die  leichtere 
Wahrnehmbarkeit  des  Endes  der  Reaction  erhöht.  Selbst 
Chlorsilber  wirkt  allmählich  zersetzend  ein  und  entfärbt 
die  Jodstärke.   Daher  kann  allenfalls  auch  Chlor  bei  An- 
wendung des  Verfahrens  anwesend  sein,  inzwischen  ist  es 
besser,  dessen  Anwesenheit^  wenn  irgend  möglich,  zu  Tcr- 
meiden.   Von  Quecksilber  muss  durchaus  die  Flüssigkeit 
frei  sein,  weil  dieses  eben  so  wie  Silbersalz  die  Jodstärke 
entfärbt.  Die  übrigen  Metalle,  deren  niedrigere  Oxydations- 
Stufen  die  Entfärbung  ebenfalls  hervorbringen,  lassen  sich 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  unschädlich  machen. 
Nur  Antimon,  weil  es  schwierig  yollBtandig  in  AntimoB* 
säure  übergeht,  kann  die  Zuverlässigkeit  der  Methode  be- 
einträchtigen. 
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Der  Verf.  verfahrt  folgendemiiutsteii :  Statt  efne  titrirte 

Lösung  von  Jodstärke  wendet  man  eine  solche  von  Jod 
in  Jodkalium  an  und  tropft  sie  in  die  mit  etwas  klarem 
Stärkewasser  versetzte  Silberlösung  so  lange  bis  dip  blaue 
Färbung  bleibend  ist  Das  SUbersalz  bereitet  man  durch 
Auflösen  in  Salpetersäure,  Abdampfen  nahe  zur  Trockne, 
Zersetzen  mit  fiberschlissigem  kohlensauren  Kalk  und  Auf- 
lösen in  sehr  schwacher  Essigsäure.  Wenn  das  zu  unter- 
suchende Material  sehr  reich  an  Kupfer  ist,  dann  lässt 
sich  wegen  der  blauen  Färbung  der  Flüssigkeit  das  Ende 
der  Reaction  schwer  oder  gar  nicht  erkennen. 


3)  Ueber  den  Pektolüh. 

Die  geringe Uebereinstimmung  der  bisherigen  Analysen 
dieses  Minerals  hat  J.  D.  Whitney  veranlasst,  einige 
Wiederholungen  anzustellen,  da  ein  sehr  reichlicher  Vor- 
rath  reinen  Materials  aus  dem  Tunnel  der  Erle-Eisenbahn 
durch  den  Bergen-Hügel  Torlag  (Sillim.Amer.Joum.  XXIX. 
No.  86.  p.  205). 

Da  nach  dem  Verf.  die  Schwierigkeit  der  Analyse 
hauptsächlich  in  der  reinen  Abscheidung  der  Kieselsäure 
lag,  so  hat  er  auf  diese  besondere  Sorgfalt  verwendet» 

Das  Resultat  der  Analysen  dreier  verschiedener  Specl- 


mma  war: 

1. 

3. 

Sanmtoff. 

Si  54,S2 

H76 

54,27 

Ca  33,12 

32.88 

32,83 

9,370 

Mä    0,66  ) 
Fe     0,26  f 

1.16  j 

1,24  ' 

0.290 

Na  8,78 

9.17 

8,94 

2.306 

H  2^6 

2,03 

2,72  (aus  d.  Verlust) 

2,44 

Die  directe  Bestimmung  des  Wassers  bei  -j-SO^  C.  ergab 
für  2.  3.03  p.c.,  für  3.  2,75  p.C. ;  letzteres  war  anschefaenid 
das  reinste. 
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Betrmebtet  man  die  Kieselsfiure  als  Si  (das  Atomgeir. 

des  Si  =21),  so  ergiebt  sich  die  Formel  NaaSi4 +  4Ca|Sij 
+3U,  die  in  100  Th.  verlangt: 

8i  54.22 

Ca  33.73 

Na  9«33 

H 


4)  Vcrkoimmm  wm  ftitaiietSiefi. 

Eine  unerschöpfliche  Quelle  Ton  Titanerz  findet  sich 
nach  8t  Hunt  {Chm.  News.  VoL  IL  No.  31.  p.  41)  in  Canada. 
In  der  Bai  St  Paul  am  Lorenz,  60  Mellen  unterhalb  Que- 

beck,  giebt  es  mehrere  Ilmenit-Lager  in  einem  geschich- 
teten feldspathhaltigen  Gestein.  Eines  davon  ist  300  Fuss 
lang  und  90  Fuss  mächtig,  und  ein  anderes  noch  grösse- 
res soll  in  der  Nachbarschaft  davon  existiren.  Das  Erz  ist 
dicht,  oft  grobl^öniig,  yon  4,56 — 4,66  spee.  Gew.  und 
enthält : 

48,60  TitansSure 
37,06  Eisenoxydul 
10,42  Eisenoxid 
S,SO  Magnesia 

09,68 

In  einigen  Partien  des  Erzes  findet  man  reichlich 
.  rothe  Kömer  von  Rutil  eingesprengt 

Auch  in  den  silurlschen  Gesteinen  Ost-Canadas,  wie 
in  Sutten  und  Brome,  findet  sich  Eisenerz  mit  mehr  oder 

weniger  Titangehalt,  und  bei  St.  Fran^ois,  etwa  60  Meilen 
südlich  von  Quebeck  kommt  im  Serpentin  ein  45  Fuss 
mächtiges  Lager  eines  Eisenerzes  vor,  welches  zu  f  aus 
Magneteisen  und  zu  i  aus  Titaneisenerz  besteht 

Bestätigt  sich  Chenot*s  Angabe,  dass  Titan  mit  Eisen 
eine  Legirung  von  sehr  merkwürdigen  Eigenschaften  bil- 
det, 80  ist  für  die  Gewinnung  derselben  kein  Mangel  aü 
Titan  zu  befürchten. 
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5)  Mbair  vmekieimer  KoMm  Chhr, 

Der  bekannte  Salmiakgehalt  des  wässrigen  Destillat 
tionaprodnetes  der  Steinkohlen  hat  J.  Leadbetter  ver- 
anlasst, verschiedene  schottische  Kohlen  quantitativ  auf 

ihren  Chlorgehalt  zu  untersuchen  (Chem,  News.  Vol.  //. 
No.  46.  p.  218).  Es  wurden  zu  dem  Zweck  je  1000  Grm. 
derselben  mit  Wasser  ausgekocht  und  im  Filtrat  durch 
8ilbernitrat  dss  Chlor  ermittelt.  Nachher  äscherte  man 
^dieselben  Kohlen  ein  and  suchte  in  der  Asche  den  Chlor* 
gehalt  Bei  keiner  der  letzteren  konnte  Jedoch  eine  be- 
stimmbare Menge  gefanden  werden  (wohl  desshalh,  weil 
die  starke  Hitze  beim  Verbrennen  der  Coke  die  Chloride 
verflüchtigt  hatte). 

Es  enthielten  die  Kohlen  an  Chlor; 


p.c. 

In  der  Tonne. 

von  Lesmahagow 

0,01d3 

2383 

„  Boghead 

0,01237 

2939 

„  Bank 

0.0173 

2712 

„  Knightswood 

0,0 1Ü8 

3103 

„   Bartons  Holm 

0,Ü0928 

1454 

„  Monkland 

0,0278 

4363 

M  Thankerton 

0,00495 

775 

welche  Ko^le 

0,00495 

775 

6)  Oxalsaures  Quecksilberoxyd  exphdirt. 

Beim  Trocknen  des  Quecksilberoxalats  in  einem  Sand- 
bade (die  Temperatur  ist  nicht  angegeben)  beobachtete 
P.  Hart  {Chem.  News.  VoL  IL  No.  31.  p.  46)  eine  attssarst 
hefUge  Explosion,  welche  die  Trümmer  des  Gef&sses  weit 
umherschleuderte.   Die  Quantität  des  Salzes  betrug  nicht 
mehr  als  2  —  3  Uns^n.    Ob  sich  dabei  dasselbe  erst  zum 
Oxydulsalze  reducirte,  welchem  man  die  Zersetzung  unter 
Explosion  mehr  zuschreibt  als  dem  Oxydsalz,  war  nicht 
zu  constatiren. 


Joam  f.  pndtl.  Chemie.  LXXXII.  8.  33 
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.  7)  Flüchtige  Baten  der  Fäulnise. 

Wenn  Fleisch  von  Thieren  oder  Fische  in  einer  Tonne 
'der  FSnlnlss  überlassen  wird,  so  dass  Luft  hinzutritt  und 
die  lldchtigeh  Produete  mittelst  eines  Aspirators  durch 

eine  PlaHnchlorWIlösunja:  gezogen  werden,  so  bildet  sich 
nach  Cr.  Calvert  (Chm.  News.  Vol.  II.  No.  35.  p.  88)  ein 
gelber  Niederschlag,  der  bemerkenswerthe  unbekannte 
I  Basen  enthält.  Diese  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Stickstoff, 
Wasserstoff,  Schwefel  (11  p.C.)  und  Phosphor  (6  p.G.)  und 
lia'ben,  wenn  man  sie  durch  -  Kalilauge*  oder  Erhitzen  aus 
dem  Pifttinsalze  austreibt,  den  fßrchterHohen  Geruch  der 
Fäulniss.  Der  Verf.  hat  sich  davon  überzeugt,  dass  Phos- 
phor und  Schwefel  nicht  in  Gestalt  ihrer  Wasserstoffver- 
bindungen bei  der  Fäulniss  frei  werden,  sondern  zu  den  Ele- 
menten der  Base  gehören.  Weitere  Mittheilungen  behält 
er  sich  vor. 


8)  ütb&t  da$  Krtmi. 

0ie  Beobachtung,  weiche  Fairlie  über  die  .Ernie- 
drigung des  Siedepunkts  des  Kresylhydrats  bei  der  Destil- 
lation machte  (s.  dies.  Journ.  LXIII,  294),  wofür  er  den 
Grund  in  der  Entstehung  von  Phenylhydrat  zu  linden 
glaubt,  haben  auch  Gladstone  und  Dale  gemacht 
(Chm.  News,  Vol  IL  JVo.  36.  p.  18),  als  sie  Kresylhydrat 
durch  Chlorcalcium  trocknen  wollten.  Nach  langer  Zeit 
war  die  ursprünglich  farblose  Flüssigkeit  dunkel  weinroth 
geworden,  das  baiz  zerflossen  und  ihr  Siedepunkt  von 
200—2100  auf  190  —  200"  herabgesunken.  Bei  der  Destil- 
lation blieb  eine  schwarze  klebrige  Materie  als  Betörten- 
rückstand.  Ein  gleiches  Ergebaiss  zeigte  ^h  bei  der 
Behandlung  des  Kreosots  mit  Ghlorzink. 

Die  Verf.  empfehlea  es  als  eine  zweckmässige  Me- 
thode, um  aus  käuflichem  Kreosot  krystallisirtes  Phenyl- 
hydrat zu  erhalten,  dass^be  mit  Chlorcalcium  ein  paar 
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Tage  hinzusteUeu  und  es  doEoi  in  einer  Fro$tmischung 
abzukükben. 


9)   Der  Glosseeoiä  Shepard's 

ist  Ton  Pisani  (Compt.  rend.  Ith  ?10)  untersocbt  worden. 
Das  Mineral,  welches  dem  Halloysit  nahe  steht,  findet 

sich  zu  Dade,  Georgia  (V.  St.).  Das  Mineral  ist  unschmelx- 
bar  vor  dem  Löthrohre  und  giebt  ein  schönes  Blau  mit  . 
salpetersäurem  Kobalt.    Schwefelsäure  greift  es  in  der 
WäroÄe  an.   Es  besteht  aus: 

Kieselsäure  40,4 
Thonerde  37,8 
Talkerde  0,6 
Wasser  gl, 8 
100,0. 


10)  FoumetiU 

Mene  (Cbiitpf.  rmi.  Uh  310)  hat  dieses  Mineral,  wel- 
ches sich  bei  Beaujeu  (E^hönedep.)  findet,  wiederholt  ana- 
lysirt  und  mit  seipen  früheren  Resultatea  übereinstimmeud 

gefunden : 

Kupfer  32,0 
Blei  12,0 
Schwefel  23,0 
Eisen  3,0 
Arsenik  8,0 
Antimon  22,0 

SCuaS 

WA»  die  rohe  Formel  giebt:  /  ^ 

FeAs. 


11)  Frü/ung  det  Leuchtgoi»  auf  Sehta^i^kohlautoff. 

Nach  Herzog  (Chem.  Gentralblatt  1861.  No.  1)  geschieht 

die  Prüfung  so,  dass  man  das  Leuchtgas  langsam  durch 

33* 
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eine  Mischung  von  5  Tropfen  concentrirter  wässriger  Blei- 
zuckerlösung  mit  60 —  70  Tropfen  einer  gesättigten  Lö- 
sung yon  Ammoniak  in  absoluten  Alkohol  leitet  Ist 
Schwefelkohlenstoff  vorhanden,  so  entsteht  alsfoald  eine 

Färbung  der  Flüssigkeit,  sodann  ein  gelblicher,  bei  län- 
gerer Einwirkung  des  Gases  auch  wohl  bräunlicher  Nie- 
derschlag. Bei  Anwesenheit  von  Kohlensäure  wird  der 
Niederschlag  naturlich  heller.  Die  Reaction  erklärt  sich 
aus  der  von^else  und  Debus  untersuphten  Einwirkung 
des  Schwefelkohlenstoff^  auf  Ammoniak  und  der  Erzeu- 
gung den  zunächst  sich  bildenden  Ammoniakverbindungen 
entsprechender  Bieiverbindungen. 


12)   Darstellung  von  reinem  Aetzkalu 

F.  Schulze  (Chem.  Centalblatt  1861.  No.  1)  giebt  dazu 
folgende  Vorschrift  Man  fSllt  einen  kupfernen  Tiegel  mit 
einem  Gemenge  reinen  Salpeters  und  der  dreifachen  Ge- 
wichtsmenge reinen  Eisenoxydes  (aus  oxalsaurem  Eisen- 
oxydul dargestellt).  Durch  den  in  der  Mitte  durchbohrten 
Tiegeldeckel  führt  ein  kupfernes  Rohr  bis  auf  den  Boden 
des  Tiegels.  Während  der  Tiegel  bis  zum  schwachen 
Rothglühen  erhitzt  ist  (bei  60— Grm.  Salpeter  reiclien 
2  Bunsen'sche  Gasbrenner  dazu  hin),  treibt^  man 
aus  einem  Gasometer  Wasserstoffgas,  welches  einige  U-Röh- 
ren  mit  reinigendem  Gemisch  passirt  hat,  durch  das  Rohr 
in  den  Tiegel.  Die  Salpetersäure  wird  leicht  zersetzt,  das 
Kali  findet  man  nach  beendigtem  Versuche  an  Eisenoxyd 
gebunden,  von  welchem  es  durch  Wasser  getrennt  wird. 
Es  werden  etwa  5  At  Wasserstoff  auf  1  At  Kali  consumirt 


I>niek  Ton  C.  W.  Vollraih  in  Leipsig^ 
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D'i'i'ser  lii<Tiirisrho  Anzeiger  wird  den  AnnaUn  4«r  l'liTRik  und  Chemi«, 
herausgi'g'^ben  von  J.  V.  Pougendorff,  und  dem  Journal  för  praktische  Clicinie, 
heraii4freg«beu  von  0.  L.  Krammn  und  G.  Wtrther  beigeheftet.  —  Di«  lnsertiOiisf«liahreii 
belra>r*n  n«r  d'w  Zeil«'  aus  I' p  t  i  I  f  oiNt  dficn  Uaiitn  Ii',  Nirr 


Uaodwilrterbuch  zur  Geschichte  d^r  e:jLacten 

WisseoschafteB  etc. 

ist  mit  der  unlängst  erschienenen  vierten  Lieferung  bis  in  den  Buch- 
staben R  gefördert  und  nähert  sich  seinem  Abschlüsse, 

Es  ergeht  daher  an  alle  auf  dem  Gebiete  der  Mathematik, 
Astronomie,*  Physik,  Chemie,  Mineralogie,  Geologie 
Q.  s.  w.  thfttigen  Mfiimer,  über  deren  Person  uns  bisher  keine 
Nachweisuiigeh  zugänglich  waren,  die  wiederholte,  ergebenste  Auf- 
forderung, dafcrn  sie  nicht  überhaupt  auf  die  Aufnahme  verzichten 
wollen,  uns  zum  Vortbcil  unseres  Werkes  nunmehr  baldigst  mit 
den  erforderliehen  Nachrichten  zu  versehen. 

Wir  verweisen  anf  das  zu  diesem  Zwecke  von  uns  auigegebene 

^^Formltr  fiur  OriginaAeiträge^S 

welches  in  beliebiger  Anzahl  durch  alle  Buchhandlungen  gratis  be- 
zogen werden  kann;  eben  dieselben  sind  in  den  Stand  gesetzt,  die 
erschienenen  Lieferungen  des  Werkes  auf  Verlangen  zur  Ansieht 

vorzulegen. 

Der  Herausgeber  :  Die  Verlagsbuchhandlung  t 

Prof.  J.  C.  Pog^endorff  Joh.  Ambr.  Barth 

in  Berlin.  in  Leipzig. 

In  meinem  Verlage  ist' erschienen  und  durch  alle  Budihandlttn- 

gen  zu  bezieben : 

Die  Theorie 

des  Sekeus  und  raumlicken  Vorstelleos. 

Vom  physikalischen,  physiologischen  und  psychotogisehen 

Standpunkte  aus  betrachtet 

von 

Dr.  C.  S.  Cornelias. 
Mit  191  Holzschnitten.  Preis:  4  fttblr. 


Darstellende  Optik 

von 

F.  Kugel»  ,  und        K.  Schellbaeh, 

Lehrer  der  darsttllenden  Geometrie.  Prof.  d.  Maih.  u.  Pbv9.  am  Friediioii- 

Wilhelint-Gyinn.  u.  d.  Matli.  a.  d.  all;. 

Kricgssi  hule. 

Zweite.  Auflage,  4»,  nebst  21  Kupfertafeln  in  Quer-Fol.    Preis  •  8  Rthlr. 

|.  HÜ.  3d;int»l  in  Ijottr. 
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.  Bei  Joh.  Ami».  Barth  in  Leipzig  erschien: 

O»  Ii.  firdniMIll^S  Gasprüfer.    (Nebst  einer  Steindruck- 

'|«fel).    gr.  8.    geh     Preis:  3  Ngr. 

[Aus  dem  Journal  für  praktische  Chemie  Bd.  LXXX. 

besonders  abgedruckt] 


Im  Verlage  Toa  Jek.  VAlai*s  Hofbaebbeadlung  in  MüBelien  ist 
soeben  ersehienen  nnd  durch  alle  Buchhandlungen  xn  beziehen: 

GRUNDZOGE 

EINER 

NEUEN  WELTLEHEE. 

^  Aach   unter    dem  Titel: 

Kritisch-populäre  Briefe 

über  die 

Neuere  Astronomie 

von 

'    ManDes  ron  GoMpach. 

In  3  Bänden, 

«M#  tMr0ichm,  in  den  Tcrf  eingedruckten  Holu€hmtt4n, 

ERSTKK  BAND. 

J^ic  <iirAvltatloii8theorie  ald  AnKlehongslclire* 

Gr.  8<*.  geh.  Preis  7  fl.  oder  4  Thlr.  10  Sgr. 

Vorstehendes  Werk  wird  nicht  verfetüen,  die  Aufmerksamkeit 
des  gelehrten  und  gebildeten  Pubülrams  in  hohem  Grade  zu  erregen, 
da  es  geeignet  sein  dürfte,  eine  neue 'Epoche  in  der  Geschichte  der 

Astronomie  7.u  begründen  und  einen  wesentlichen  Kinfliiss  nuf  die 
Zukunft  der  mathcinalisclicn  und  physikalischen  Wissenschaften  über- 
haupt au8zuübeu.  Es  bezweckt,  auf  den  Trümmern  der  GravitationS' 
theorie  Newton 's  und  der  Analyse  Laplace's,  die  ersten  Gruod- 
steinc  zu  einem  Neubau  der  theoretischen  und  physischen  Himmels- 
kunde zu  legen  um  beide  Wissf nj?chafts7\vefc:e  schliesclirh  auf  die, 
sie  jetzt  weit  überragende  Piohe  der  beobachtenden  Astronomie  zu 
erheben;  in  der  grossen  Entwickelungsepoche  unsrer  Zeit  töar  die 
Weltlehrc  einen  freieren  Standpunkt  zu  gewinnen  und  dabei  die  Ver* 
söhnung  des  Glaubens  mit  dem  Wissen  anzustreben. 

Der  zweite  Band,  welcher  die  Gravitationstheorie  als 
Bewegungslehre  behandelt,  folgt  im  Laufe  des  Jahres  1861;  der 
dritte  und  letzte  Band,  die  Grundzfige  der  neuen  Weltlehre 
als  eines  abgeschlossenen  Systems  enthaltend,  wird  im  dar- 
auffolgenden Jahre  erscheinen.  Prospecte  mit  ausführlichem  In- 
haltsverzeicbniss  des  ersten  Bandes  sind  in  allen  Buchhandlungen  zu 
haben. 


Seclog  t>cn  ^riebri^  ^xtxot^  unb  ®o^n  in  St aunf (^»eig. 

|?0uPflRr<c0^8  3lcpetiforium 

ttn  bie  lot^tigften  6ä^e  bet  elementaren  %\)X)\\l.   S^m  ^mdt  er« 
leichtertet  SBiebet^oIung  überft4tli<t)  ^ufammengefieHt 
ÜOll  Dr.  /erbhtrab  pstl^r, 

fXctd0r  »er  lAni^X.  <proBinjia(--®e»erbefd)ule  in  6McfrA4«i, 

.    ©r.  8.  «Preist  ®e^.   15  ggr. 

^ruit  ven  K.  4B.  Sottrat^  in  Sciriig. 
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liiterarischer  AiiKeig^er. 

,  1861.  M  2. 

Dieser  literarische  Anzeiger  wird  deiiAanaleii  der  Pbjrsik  und  Chemie, 
herausgegeben  von  J.  C,  Poggendorff,  und  dem  Journal  fflr  praktische  Cheniei 

herausgegeben  von  0.  L.  Erilmnnn  und  G.  Werther  bcicchcflet.  —  Uie  Inaeiiionitdl&hren 
botragen  Tür  die  Zeile  aus  Petit«  oder  deren  Raum  ly^  Ngr., 


Bei  Schmor  1  &  von  Secfeld  in  Hannover  erschien: 
Experimental-Physik.    Ein  Leitfaden  bei  Vorträgen  von  Dr.  G. 
*    von  duintus  (Icilius) ,  Lehrer  an  der  polytechnischen  Schule 

zu  Hannover.    Zweite   unveränderte  Ausgabe.    45  Bogen, 

gr.  8<>.  geh. 

Preis:  3  Thir. 

Bei  Gelegenheit  dieser  Ausgabe  erlauben  wir  uns,  auf  die  nach* 
folgend  kurz  angeführten  früheren  Urtheile  der  Presse  hinzuweisen: 

Onmert's  Archiv  der  Mathematik  n.  Fhjiik.  XXV.  TheiL  S.  JML 

„Wir  können  es  uns  zu  unserer  besonderen  Freude  nicht  verstr, 

ffen,  als  eine  im  höchsten  Grade  rühmliche  Eigcnthümlichkeit  des  vor- 
iegenden  Werkes  die  vüUii;  mathematische  Fassung  und  Haltung  dcs- 
^  selben  hervorzuheben,  welche  es  sich  überall  angelegen  sein  lässt, 
dem  Lehrlinge  eine  wahrhaft  gründliche  Einsicht  m  den  behandelten 
Gegenstand  zu  verschaffen,  wdcbe  bei  dem  gegenwärtigen  Zustande 
der  Wissenschaft  unbedingt  nur  auf  mathemathischcm  Wege  zu  er 
langen  ist,  so  dass  sich  unser  Lehrbuch  nicht,  wie  leider  viele  andere, 
theflweise  noch  sehr  beliebte  physikalische  Lehrbücher,  mit  der  blos» 
sen  Angabe  von  Resultaten  ohne  allen  Beweis  und  der  Erläuterung 
derf^elbon  durch  möglichst  schöne  Bilder!  begnügt,  ein  als  der  wah- 
ren Wissenschaft  von  uns  schon  oft  als  ganz  unwürdig  bezeichneter 
Weg,  der  auch  den  wirklichen  Zwecken  de»  physikalischen  Unterrichts 
keineswegs  f5rderlich  ist,  sondern, denselben  geradezu  hindernd  ent- 
gegen tritt.  Um  so  mehr  haben  wir  uns  daher  gefreut,  hier  wieder 
ein  —  natürlich  ohne  das  Experiment  im  Geringsten  zu  vernachläs- 
sigen und  seine  Wichtigkeit  zu  verkennen  —  so  ganz  mathematisch 
gehaltenes  Lehrbuch  der  Physik  Tor  Augen  zu  haben,  wünschen  auch 
den  Schülern  der  polytechnischen  Schule  Glück,  einen  so  gründlichen 
Unterricht  auf  solchem  Wege  gemessen  zu  können*'  etc. 

Zeitschrift  für  die  gasumitaa  Vatorwisseaseluiltsa  Ton  Giebel  4  Heimti. 

1856.  Febr. 

„Zunächst  als  Leitfaden  zur  Repetition  für  die  Schüler  der  po- 
Isrtechnisehen  Schule  bestimmt,  unterscheidet  sich  dieser  Leitfaden 
auf  den  ersten  Blick  yon  den  bekannten  dadurch ,  dass  Abbildungen 
von  Apparaten  fehlen  und  Figuren  nur  so  viele  gegeben  sind,  als 
zum  Verstandniss  der  mathematischen  Entwickelungen  unumgänglich 
sind.  Dafür  findet  taian  zahlreichere  und  strengere  mathematische 
Ableitungen  als  in  den  bisherigen  Lehrbücliern,  welche  sich  wie  die 
Darstellung  überhaupt  durch  Klarheit  und  Verständlichkeit  empfeh- 
len. Von  der  Anwendung  der  Ditferenzial-  uud  Integralrechnung  ist 
indess  dabei  abgesehen  worden.  Wo  also  die  Kenntniss  der  Appa- 
rate schon  anderweitig  gewonnen  ist  oder  es  werden  kann,  mag  die- 
ser  Leitfaden  mit  Bedit  empfohlen  werden.  _  n  — 

'ahmberlsiit  der  Kediein  1856.  Bd.  I.  (Bericht  vom  Professor  A.  Fick.) : 

„Das  Lehrbuch  der  Physik  von  Quintus  Icilius  beschränkt  sich 
absichtlich  auf  eine  populäre  Auseinandersetzung  der  TheorHen  und 
schliesst  experimentelles  Detail  und  Anwendungen  aus.  Durch  Strenge, 
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Kürze  und  Leichttasslichkeit  gleich  ausgezeichnet  ist  es  das  beste 
in  seiner  Art  und  dürfte  gerade  dem  mediciniscben  Publikum  ganz 
besonders  empfoblen  werden." 

ItitiAifft  lir  tttheBAtik  vad  Fbjtik  von  SebltaOleb  *  H^tstobeL 
L  Mrg.  1.  Heft. 

Herr  Dr.  B.  Witzschel  widmet  dem  Werke  eine  sehr  einge- 
hende Besprechung,  aus  welcher  wir  hier  nur  wenige  Zeilen  anführen : 

„Das  Buch  gehurt  ohne  Zweifel  zu  den  besseren  Werken  dieser 
Art  und  bat,  gegen  viele  andere  gehalten,  Vorzüge,  die  ee  einer  «IÜh> 
gemeineren  Aufmerksamkeit  und  Empfehlung  nicht  unwürdig  machen. 
Selbstverständlich  müssen  bei  Beurtheilung  dieses  Leitfadens  die  Ver- 
hältnisse der  Schule,  an  weicher  der  Vcrlasüer  wirkt,  sowie  der  all- 
gemeine Standpunkt  der  Schüler,  für  welche  das  Buch  bestimmt  ist, 
mit  ins  Auge  gefasst  werden.  In  Betreff  dessen  bemerkt  der  Ver- 
fasser, dass  sein  Bestreben  vorzüglieh  darauf  gerichtet  gewesen  sei  : 
„die  physikalischen  Lehren  in  ihrem  Zusammenhange 
darzustellen  und  den  Schülern  eine  Einsicht  in  die  Me- 
thoden zu  geben,  nach  welchen  experimentelle  Untersu- 
chungen anzustellen  sind"  —  oder,  wie  Refeeent  nach  der  vor- 
liegenden Auslühruug  die  Absicht  des  Verfassers  bezeichnen  möchte, 
die  Schüler  in  den  Geist  und  das  rein  Wissenschaftliche  des  Experi- 
ments und  der  Beobachtung  einzuführen  u.  s.  w. 
MtNlirift  für  die  Öiterr.  Gynmaiien.  It56.*10.  Eeft. 

„So  bildet  jeder  Abschnitt  ein  getreues  B'üt  von  dem  heutigen 
Zustande  unserer  Erkcnntniss.  Der  Lernende  wird  mit  sicherer 
Hand  von  Thaisache  zu  Thatsache,  von  Folgerung  zu  Folgerung, 
Ton  Gesetz  zu  Gesetz '  geführt ;  überall  ist  seine  Selbsthfttigkeit 
lebendig  erhalten,  überall  durch  die  Strenge  der  Methode  Sicher- 
heit und  Klarheit  geboten;  die  Hilfsmittel  des  F^xperimentes  und 
der  mathematischen  Ableitung  gehen  Hand  in  Hand,  um  das  (  Jebäude  * 
des  Wissens  aufzufuhren,  um  das  Fragliche  zu  umgrenzen,  das  Ge- 
wisse Tom  Wahrscheinlichen  zu  trennen;  von  der  Betrachtung  des 
Einzelfalles  wird  zur  theoretischen  Einsicht  geführt  und  die  Wissbe- 

Eierde  findet  Befriedigung,  die  Lust  zur  Forschung  Anregung  und 
icitung.  Wenn  lief,  schliesslich  noch  den  Wunsch  ausdrückt,  dass 
bei  einer  nächsten  Auflage  stellenweise  für  grössere  Sorgfalt  der 
Sprache  gesorgt  werde,  und  dass  vor  Allem  die  Angabe  der  wich- 
tigsten Q>uellen  an  den  betretVenden  Stellen  niolit  fehlen  möge  fda  Li- 
teraturkonntniss  neben  der  Kenntniss  der  Thatsachen  geweckt  und 
gefördert  werden  sollj,  SO  darf  er  seine  Besprechung  mit  der  Üeber- 
leugung  schliessen,  mit  Offenheit  nach  bestem  Wissen' ein  treffliches 
Werk  allen  Fachgenossen  empfohlen  zu  haben." 


oon  C€inem  n)ci9cn  (S^Ufe,  18  3oU  ^ut(|^mef)ci-  un^  20  3o(l 
Srennräeitc  mit  6tatik)  t>on  fd^roat^em  ^o\^  jitm  Stetten  einsendetet, 
für  ein  phpfitalifc^efli  (Sabine!  gceiönet,  i(i  <)reidtt>ürti0  jtt 
öetfaufen.  Oieflcctanten  mtUn  t)öflid)i1  crfudjt  in  ))ortofrcien  Örie» 
fm  ben  t)öd)ftcn  $rei«,  ten  ftc  ^a^len  geneigt  mdcen,  anzugeben 
9^9fitaiif(^ed  ÜRagaitn  in  Hamburg. 


.  )Dni(t  »9»  (i.  SB.  SB»IIrat(  tu  Sciviig. 
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liiterarischer  Anw^eiger. 

1861«  M  3. 


Dieser  liieramohe  Anzei^^er  wird  dcnAnoalen  dei  Thrsik  und  Chemie, 
herausgegeben  ?on  /.  C.  Poygmior^,  und  dem  Journal  Tür  praktische  (Ihemie, 
herausi>egeben  von  0.  L.  Erdmann  und  G.  Werlher  beigehüllel.  —  Die  JluertioDSgttbfthreil 
betragen  für  die  Zeile  aus  Pelite  oder  deren  Raum  ly^  Ngr. 


Bei  Leopold  Voss  in  Leipzig  erschiea  soeben  ToUsi&acU^: 

Lehrbuch  der  Meteorologie 

bearbeitet  ton  * 
Prof.  Dr.  Bnut  Marl  Sck^id. 
Lex.  6.  Nebst  elne|a  Atlas  toh  31  Tafeln  gr.  4.  Preis:  13  Thaler. 


Verlag  Yon  Friedrich  Vicwcg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

Karzes  Lebrbucb  der  anorganischen 

Chemie, 

theilweise  naeh  Victor  Rcgnault  selbständig  bearbeitet 

von  Dr.  Adolpli  §trecker 

Professor  der  Chcmip  an  der  llniversiirit  r.u  Tiibingen. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitten.    Fünfte  yerbesserte 

Auflage.  8.  Geh.   Preis:  2  Thlr. 


Xrystall-BEodelle. 

Der  besten  Reeommandation  des  Herrn  Dr.  Roeraer,  Professor 

der  Mineralogie  an  der  Kgl.  Universität  z\i  Breslau,  sich  erlreuend, 
empfiehlt  der  Unterzeichnete  seine  höchst  sauber  von  Hole  gdTertigten 
KrTitall-Kodelle  und  geometrischen  Körper,  und  zwar. 

die  vollständige  Sammlung  von  Krystaii-Modellen 

nacli  Rose.    108  Nummern  15  Thlr. 

dieselbe  Sammlung  in  kleinerem  Format  ....      Ö  „ 
die  Grundformen  der  Krystallisation  nach  Köhler 

46  Stück  l»/i  Thlr. 

Geometrische  Körper;  32  Nummern  3  Thlr. 

Jede  Sammlung  befindet  sieb  In  eineih  passenden  Kasten  und  ist 
mit  Veraeich niss  versehen.  Gefällige  Aufträge  werden  franco  per  Post, 
oder  durch  Vermittlung  der  hiesigen  Buchhandlung  Aug.  Schulz* 
A  Comp.  (£.  Morgenstern)  erbeten  und  werden  stets  umgehend  aus- 
gefiibrt 

CtawtaV  JUfier»  Mechanicot  in  Brealau. 


Im  Verlage  von  Onstav BoMelmann  in  Berlin  lAt  erschienen  nnd 

durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen: 

Materie,  Aether  und  lebendig^e  Kraft. 

FhyBikalische  BetracMimgen 

von 

H  a  t  a  n  t. 
8.  4  Bogen.  10  Sgr. 
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Bei  Joli.  tat».  BMtt  in  Leipzig  ist  unliUigit  erfdiieaen: 

lieber  (las 

Studium  der  Chemie 

Von 

O«  Ii«  Ordmann» 

8.  geh.  Preis:  10  Ngr. 


Bei  Victor  Mation  A  Pili  in  Paris  ist  soeben  crscbienco: 

T^lÄgraphie  öleotrique. 

Par  J.  tevarret 

Professeiir  de  f'hytiqiK'  ä  la  Fin  ultf^  di'  Mi-cIp«  inr  \\  Paris. 

Ein  Band  gr.  in  18».   Mit  100  Figuren  im  Text 

1  Thlr.  2Ü  Ngr. 


^nfan^^d  3anner  1861  erf^etnt  ba«  1.  i^eft  ber 

3eüf«rift 

fftt  Fotografie  &  ®terrogco))ie« 

t>on  Dr.  ^\.  .1.  .Krriiljcr, 

f.  f.  ÄuRo«  an  tcr  Unitcrfitaie  ^*il>liotbcf  in  fPicn. 

2.  3at)rgQn9  1861.    12  ^cftc.    *;^iciv^  fl.  (i  oi?cr  4  t^Ir. 

i^cr  crfte  3^l^r(\an0  bat  burc^  feinen  ftebic^enen  bereits  tic  ibcifs 

naf^me  M  foto^irafif^ien  »ßuMifum«  tn  fo  'bD^em  ®rabe  emorften, 
Me  5'crbrcituni\  ^ClM*e^bcn  He  fü^nftcn  ."öi^ftmuhicii  ^cv  Untcrncbmer  ircit  übers 
troffen  bat.    5iud)  in  ttcfcni  ^^{''^■i  iinrt  für  tie  i){cidihviltiv^fcit  ^on^e  ^cira= 
j\en  u'crtcn.   tl^er  1.  ^al^r^ani^  cnil;ält  über  100  «VDljfdjnittc  unt  2  fetdi« 
tfjegrafiff^c  ©eilaflen). 

9lur  bie  ermunternbc  ßuna^me  tcv  *Jtbonnenten  machte     mdftfi^  bei  fo 
(^erin(^cm  *prci*  fc>  tiel  ,;iu  liefern,  unb  fi>  boffcn  uM'r  auc^  ferner  im  gtante 
fein  alle  neuen  (irfinbungcn  rafc^  uub  irenn  ni)tl)i^  ^ur(^  gute  Jei(^nun-» 
den  erifitttert  unfern  ^efent  mitt^eifen  fdnnen. 

<8(eic^}eitig  fommt  gut  Serfenbung  ba« 

^o^rbn^  für  /0t0jropl)tf  ö:  Slereoüfopic  Jalirgattg  1857. 

4>crau«flcöcben  öon  Dr.      3«  Äreu^cr.    iUcie  fl.  4.  öjlr.  5ö. 
ob«  2  SJlr.  20  9?ör.    grn{)cr  erfc^ienencr  Sö^jrgaiiö  1855:  ^rci^ 
55  «r.  ob.  10  »ftr.    3a^rganö  185ß:  1  p.  60  fr.  ober  1  S^lr.  qiJr.  (S. 
.  (SelbbetrSge  »erben  franco  erbeten  entweber  an 

bie  Kebaction   ober   S.  SB.  ®eibtfl,  Sit^lanblet, 

Sien,  Sieben  951.  Sien,  (S)raBen  1122. 


Serfag  »on  griebri^  Siewefl  unb  €o^n  in  iBrautrf d^ioefg. 

^fbrbud)  bfr  rrincu  unb  trrl)njfd)fn  C^mir. 

3um  ©ebrauc^e  an  Ifieal'  iint  ®cnKrbi[cl)u!en,  S^cecn,  ©pmnafien  k. 

unb  jum  €ilbftuntcrricht. 

Snit  252  in  ten  ^ejt  eingetrueftcn  ^Dl^fc^nitten. 
Bivcite  beiieffertc  Sluflage.  gr.  &  9c^.  $Tei«:  %  t^Ir.  8  6gr. 
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Iiiterarlselier  Anaelgrer. 

1861.  M  4« 


Dieser  literarisclie  Anzeiger  wird  den  Annalen  der  l'hysik  und  Chemie, 
herausgegeben  von  J.  C.  Vomjendorff,  und  clcrn  Joiiriijil  für  praktische  Chf-rnie, 
hernusgegebeo  too  0.  L,  ErUman*  und  G.  Werther  heigeheftei.  —  Die  io&ertionsgebühren 
beiragtnlär  die  Zsile  ms  Petita  oder  deren  Rijun  li/^  Mgr. 


Chemiker  gesucht. 

In  einer  Anstalt  zur  Bereitung  künstlicher  Mineralwässer 
und  in  einem  chemischen  für  landwirthschaftliche  Zwecke  be- 
stimmten  Laboratorium  ist  die  Stelle  eines  Assistenten  vakant. 
Junge,  mit  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse  vertraute 
Chemiker,  die  hierauf  reflektiren,  erfalircn  den  Ort  und  die  Be- 
dingungen auf  portofreie  Anfragen  bei  dem  Verleger  dieser  Zeit- 
schrift Joh.  Ambr.  Barth  in  Leipzig. 

Aus  dem  Verlage  von  Job*  Ambr,  Barth  in  Leipzig  ist 
durch  aUe  Bnchhandliingen  sn  bestehen: 

Die  PotenttalAinction 

und  das 

Potential 

Ein  Beitrag  cur  mathematischen  Phyrik 

von 

Br.  A.  CtattHut, 

Professor  am  eidgeoossitclieo  Folytecboicura  in  Zürich. 

gr.  8.  geb.  Preis:  24  Ngr. 

Diese  Schrift  ist  von  Interesse  für  Mathematiker,  Physiker, 

Techniker,  Ingenieure  und  überhaupt  alle  Personen,  die  sich 
mit  den  höheren  mathematischen  Wissenschaften  beschäftigen,  Sie 
kann  von  den  Buchhandlungen  zur  Ansicht  vorgelegt  werden. 


Soeben  erschien  nnd  ist  durch  alle  Buchhandlungen  zu  beliehen ; 

Die  Chemie 

der 

A  c  k  e  r  k  r  n  m  e 

von 

G.  J.  Haider^ 

PfOftesor  der  Chemie  in  Ulreeht.  , 

Nach  der  holländischen  Orighud-Ausgabe  deutsch  bearbeitet 

von 

Jfohanne»  MiUMer. 

Heft  I. 

Gr.  8»  geh.    Subscriptions-Preis  a  Heft  15  Sgr. 

Auf  die  Vorrede  wird  ganz  besonders  hingewiesen.  Heft  11  er- 
sehdnt  in  14  Tagen. 

Berlin,  den  I.  Februar  1861.  E.  Gross. 

Verlagsbuchhandlung. 
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In  uDserm  Verlage^  ist  soeben  encbidnen  und  durcli  alle  Buch- 
handlungen zu  beziehen: 

Handbuch 

der 

teebiiseb-elieiiilsclien  liBtersacbiugeii. 

Eine  Anleitung 

zur  • 

Früfang  und  Warthbestiauirang 

der  im 

I^Bammten  Gewerbswesen  oder  der  Hauswirthscbaft  vor- 
kommenden  \ind  zur  chemischen  Untersuchnng  geeigneten 

Katar  und  Kunsterzeugnisiie. 

Von 

JDr.  Pomp  ejus  Ae.  Bolley. 
Protnaw  dtr  Mehoischen  Chemie  und  Voistiiiul  des  lechnischea  Laboraioriums  am] 

Eidgeiiös6i!>i'htMi  l'olrtecbiiikum  in  Zürich. 

Zweite  umgearbeitete  Auflage, 
Mit  21  Holzschnitten, 
gr.  8.   Brocbirt.    S'/s  Thlr. 

Leipzig. 

.    Oriliiir  V^lix.) 

 ,  ■  ■  '  *  — I  

Krystall-Modelle. 

Der  besten  Recommandation  des  Herrn  Dr.  Roemer,  Professor 
der  Mineralogie  an  der  KgL  Universität  zu  Breslau,  sich  erfreuend, 
empfiehlt  der  Unterzeichnete  seine  höchst  sauber  von  Holz  gefertigten 
Xryitall-Hodelle  und  geometrischen  Körper,  und  zwar  : 

die  vollständige  Sammlung  von  Krystall-Modellen 

nach  Rose.     108  Nummern  15  Thir. 

dieselbe  Sammlung  in  kleinerem  Format  ....      9  „ 

die  Grundformen  der  Krystallisatiou  nach  Köhler 

46  Stück  iVa  Thlr. 

Geometrische  Körper;  32  Nummern     .....     3  Thlr. 
Jede  Sammlung  befindet  sich  in  einem  passenden  Kssten  nnd  ist 

mit  Verzeichniss  verschen.  Gefällige  Aufträge  werden  franco  per  Post, 
oder  durch  Vermittlunsf  der  hiesis^^cn  Ruclihandlung  Aug.  Schulz 
&  Comp.  (£.  Morgensicra)  erbeten  und  werden  stets  umgehend  aus- 
geführt. 

thuiap  MUner,  Mechanicus  in  Breelan. 

:  Bei  F.  A.  Credner,  k.  k.  Hof- Buch-  und  Kunsthändler  in  Prag 
sind  erschienen  und  in  allen  Buchhandlungen  zu  haben: 

  k.  k.  Seciions-Rath  (Ober-Bei-graili)  in  Wien, 

Theorie  und  Bau  der  BolirtarbmeiL 

im  Allgemeinen  und  der  sogenannten  JanYal-Turbinen  ins- 
besondere mit  Berücksichtigung  der  Resultate  zahlreicher 
selbstabgeföhrter  Versuche.   1861.   gr.  8.  Mit  6  Tafeln 
in  Qnerfolio.  geh.  1  Thlr.  10  Ngr. 


9ru(t  von  ft.  tt.  SoUtat^  in  Scit^^t^. 
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liiterariseliev  JLiiaeiger. 

1861.  Jisn. 


Dieser  literarische  Änzeixer  wird  denAnnaleii  il  er  IMi  y  sik  und  CheiniA, 
berausgegebuii  voo  J.  Poijyendorff,  und  dem  Journal  liir  praklische  ühemi«, 
ii«riiu«8egeben  von  0.  L.  Br'dmemn  yad  G.  Werilier  beigehetl«u  —  UlitflioatCfkilräii 


In  der  €•  F.  Winter'schen  Verlagshaadlung;  in  Leipxig  imd 
Heidelberg  ist  soeben  Tollstftnclig  erschienen: 

Allgemeine  Phaimacopöe 

naeh  den  aeoedltn  BestinoiiiDgen 

oder 

ile  ofltelnellen  ArmelMi 

nach  ihrer 

Edtemumg,  Befeüiing,  Wirkung  und  YeimßBxmg. 

•  •     »    •      •  # 

Zum  Handgebrauch 
'  •  £Br  • 

Aerste  «Ad  Ap^tkekeiii! 

Von 

Dr.  /  f.  Strumiif, 


Lex-8.    geh.    69  Druckbogen.    Ladenpreis :  6  Thlr.  6  Ngr. 

In  vorstehendem  Werke  hat  der  Herr  Verfasser  nicht  allein  die 
neuen  Ausgaben  der  namhaften  Apothekerbücher  deutscher  und-  aus- 
serdeutscher  Staaten,  sondern  auch  eine  grosse  Zahl  ofßcincller  Arz- 
neimittel und  Magistrai- Vorschriften,  welche  in  jenen  Büchern  nicht 
aufgenommen  sind,  zu  einem  Ganzen  vereinigt,  das  den  Arzt  und 
Apotheker  in  gleichem Maasse  befriedigen  wird.  Ausserden  Kenn- 
zeichen und  resp.  der  Bereitungsart  der  Mittel  und  der  genauen  An- 

gäbe  der  S^rniMiyine  ist  die  Wirkung,  cUe  Art  des  OehrmliB  und  die 
abengrftsae  berücksichtigt  worden. 


Bei  Ferdinand  Enke  in  Erlangen  erscheint  und  ist  in  allen  BuQb- 
handlnngen  zu  beziehen:  •  <  ' 

Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie,  Correspondenzblatt,  Ar- 
chiv und  kritisches  Journal  für  Chemie ,  Pharmacie  und  die 
verw^andten  Disciplinen.  Unter  Mitwirkung  von  Fachmännern 
herausgegeben  von  Dr.  E.  E  r  1  e  n  m  a  y  e  r  und  Dr.  G.  L  e  w  i  n- 
stein.  IV.  Jahrgang.  1861.  24  Hefte.  3  Thlr.  18  Sgr,  oder6fl.  ' 

3m  Stttage  )»on  C  «fsif  in  Berlin  erfd^ieit  bod  »o^Ifletroffene  $or« 
tioit  von 

r  0  1 1  f  f  0 1  J5 1  r  dib «  m  i  t  i  n  Ut  1 1  t, 

mit  ^acfintile. 

git^iograp^ic,  n^cff?  «Papier  10  6fit.,  c^inefif^  16  €%r«  '  ' 
•  •  •  * 


Digitized  by  Google 


Im  Verlage  Ton  Gustav  HeckeMsl  ia  Pesth  enchien  und  i»t 
la  lUca  Bttcbandlungen  yorräthig : 

LÄrbuoh  der  Physik 

fl&r 

Ober -Gymnasien  und  Ober -Realschulen. 

Von 

S.  S  u  b  i  C| 

l*rofe«Mr  4«r  Phjtik  tn  i«t  Gonmaail-ObeHtoalMhiil«  m  Pestb. 
Mit  309  eingedrucklen  HolztehititteiL 
im.  XVI,  »06  S.  gr.  8^.  Geh.  Freb:  2  Thlr. 


tffir  ^Qmnofien  unö  )lealTcOureii.* 


Sei  O.  ^.  Sibefer  in  (Sffen, 
nfi^ien  foebCK  imb  iß  tur^  aüt  ^u^- 


bcr 


?P  6  ö  f  i 

fit  ben 

Unterri^t  in  ben  olem 

Älajfcn  ber  ©^mnajien  unb 

^'elbftbdfliatna, 

Statl  ^oppt, 

Ißtofcffot  unb  Dbcilc^rtt  am  Aöniglid^en 

©pmnaflum  in  Soefl. 

Uii  297  ^oiif^nitten  u.  einet  RaxU. 
*  Siebente,  beibeffetie  9luflage. 

<Ptcl#:  i        5  691. 


3n  bemfelben  S3erlage  ccfc^ien 
früher: 

ber 

Cl)emie 

«IIb 

3uni  (gebrauch 

ald  @runbkge  beim  Utiterrid^t 

ä3etgf4^ulett, 
filte  an  attrn  ted^nifcdei  nk 

9tei«:  28  S^v. 

!Die  8erla0«banb(ung  ifl  fiern  bereit,  bcn  Herten  ^at^le^rcm  be^iif6 
tttoMmng  ein  gteicsfinplar  liefem. 


eo^tn  crfi^ien:  9t<  Unboirtlif^aftUilM  Ißiifn^t-SiUixßntn,  üv 

Mit  für  wif[enf($aftlic^e  gorfc^ungen  auf  bem  (»emcte  ber  ßanbroirt^f^aft. 
ee^dted  Mt.  $rei0  16  Slgr.   3nHIt:  HUtttt^eilunaen  aud  bem  agri« 
Ctttturc^em.  J^aboratorium  ber  t.  (.  patx.  5ton.  ©efeaf^aft  in  Sd^men,  bon 
Dr.  {Robert  4>o  ff  mann,  Q^emifer  ber  ®efeaf(^aft.  —  lieber  Srotfnung 
be«  ®etrc(be8  t)on  3llejanber  SWüIIer.  —  33eri^t  über  b(c  p^t^fiolo* 
ßifc^e  IMtiflWt  an  ber  23erfu^«fiatiDn  in  ibaranbt.  t?on  Dr.  3uliu« 
ea^*  (ifortfe^un^).  —  giotij  über  bie  Söcbeutung  ber  Äiefelfdure  für  bie 
(Gramineen.  Don  Dr.  SB.  An  op.  —  Ueber  bie  (irndbrung  ber  ißflan^e  burd) 
«»IfFriae  85fungen  bei  «itlfi^ittf  bedlDoben«.  bonDr.  SB.  jtnop.  —  Ucbet 
bftl  eta§furter  9(braumfalg,  b^Dr.  (ib.  ipcteri*  ttfflNit  om^mif^^ 
taboratorium  in  ^baranbt. 

6^infelb'«  iBuc^^anblund      91.  Sßetner)  in  2)redbcn. 


The 


€]ir-xMaschinen 


syphonflaschen 


lira  beliebigen,   glas  weisen  Ablassen  der 
Verlust  von  Mouss^e  der  in  der  Flasche 

>olj 

^"  uuchig,  von  sehr  starkem  Glase,  mit  einge- 

'hnö  k  Stück  21%  Sgr. 

/erse^seh,  von  Aveniger  starkem  Glase,  mit  ab- 
ächin^g  k  Stück  17%  Sgr. 


iKupferblech  und  sorgfältigst  verzinnt;  das 
j^ntwick^ 

•\*cit,  die  Prüfung  in  Gegenwart  der  Herren 
Bestell  CM*  jjigmig  der  dadurch  entstehenden  Kosten, 
(2  3  Tl^  ge})rüft,  und  betreffendes  (Jertilicat  dein 
Apparate^ ^  werden  auf  Verlangen,  gegen  Eutschü- 
digung  dt 

\ 

monades 

(kphische ,  electi'ische  Apparate,  galvanische 
Batterien  j^g(.yi^  ist  gegen  10,  resp.  1271  Sgr.  direct 
von  uns,  | 


n  Champagner -Sorten,  Mineralwässer,  Li- 


